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ОТ РЕДАКТОРА 


За последнее время интерес к перхлоратам очень возрос вслед- 
ствие применения этих соединений в качестве основных компо- 
нентов ракетных топлив новых видов. Так, в США объем про- 
изводства перхлоратов, начиная с 1958 г., увеличился во много раз. 

Вместе с тем в иностранной технической литературе по вполне 
понятным причинам почти не появляется публикаций, посвящен- 
ных перхлоратам. Поэтому предлагаемая вниманию читателей 
книга под редакцией И. Шумахера, выпущенная в США в 1960 г., 
представляет значительный интерес. 

Книга является монографией, обобщающей большой мате- 
риал, накопленный в данной области науки с момента открытия 
перхлоратов в 1816 г. В книге приведены весьма ценные и хоро- 
шо систематизированные данные по физико-химическим свойст- 
вам хлорной кислоты и перхлоратов, методам их получения, ме- 
тодам анализа, технике безопасности при обращении с ними и 
их хранении; рассмотрены области применения указанных со- 
единений. Несмотря на то, что книга не содержит новых сведе- 
ний, а данные по производству и применению хлорной кислоты 
и перхлоратов весьма скудны, она все же окажется полезной для 
специалистов, занимающихся изучением и получением назван- 
ных соединений. 

При подготовке перевода книги к печати отдельные частные 
неточности по возможности были устранены или оговорены в 
примечаниях. В книге использована общепринятая терминоло- 
гия. В конце книги приведен перечень дополнительной литерату- 
ры-—важнейших работ в области перхлоратов, опубликованных в 
советской и иностранной периодической печати за 1960--1963 гг. 

Разделы «Из предисловия редактора американского издания» 
и «Введение», глава П, часть главы ПШ (разделы «Перхлораты 
аммония и щелочных металлов» и «Перхлораты щелочноземель- 
ных металлов»), глава У, а также Приложения А и Б переведе- 
ны Л. С. Гениным; главы 1, УПГ--Х—Н. Б. Неймарк; часть гла- 
вы 1П (раздел «Перхлораты других металлов»), главы ТУ, УГ, 
УП и ХГ-—М. И. Пасманик. Раздел «Дополнительная литература» 
составлен Л. С. Гениным и М. И. Пасманик. 


Л. Генин 


ИЗ ПРЕДИСЛОВИЯ РЕДАКТОРА АМЕРИКАНСКОГО 
ИЗДАНИЯ 


Цель этой монографии—дать исчерпывающий и критический 
обзор обширных сведений о перхлоратах, включая хлорную кис- 
лоту. Данная работа была начата в 1942 г. в виде попытки собрать 
полную библиографию для использования ее в программе иссле- 
дований фирмы «\Мефеги Е]есфгосВеписа! Сотрапу» (ныне 
«Атег!сап РоазВ ап@ Свепуса! Согрога!оп»). Книга написана с 
позиций производственника, заинтересованного прежде всего 
в нахождении и развитии новых, экономичных и безопасных ме- 
тодов получения и переработки перхлоратов, а также в расшире- 
нии областей применения этих важных соединений. 

Можно надеяться, что издание подобной монографии повы- 
сит интерес к перхлоратам и ускорит проведение исследований по 
их приготовлению и использованию. 

Введение написано Ф. Мазерсом, глава 1—И. Шумахером, гла- 
вы И, ИГи [У подготовлены Р. Стюартом, главы У, УНЬ, {Х и 
«Приложения» —У. Гейлом, главы УГ и УП—Х. Керри, главы Х 
и ХЕ-Т. Левенсом. 

И. Шумахер 


Лос-Анжелос, Калифорния. 
июль 1960 г. 


ВВЕДЕНИЕ 


В современных условиях специализация необходима во всех 
областях человеческой деятельности, особенно в химии с ее об- 
ширной и все возрастающей массой научных знаний, получае- 
мых путем исследований. Руководства общего характера стано- 
вятся весьма элементарными по сравнению с объемом располагае- 
мых научных сведений по данному предмету. В результате такие 
общие руководства быстро уступают место отдельным книгам или 
многотомным изданиям, посвященным более узким вопросам 
химии или химической технологии. За последние годы выпущены 
специальные монографии, посвященные описанию ряда химиче- 
ских элементов, реакций и классов соединений. Вот почему свое- 
временно область изучения хлорной кислоты и перхлоратов так- 
же сделать предметом отдельного детального и всестороннего рас- 
смотрения. С этой целью издается данная книга, которая будет 
полезна как в научной, так и в промышленной сфере деятельности. 

Перхлораты и хлорная кислота получили распространение 
только недавно. Со времени их открытия в начале Х1Х столетия 
до 10-х годов текущего века эти соединения были просто назва- 
ниями в обширных руководствах по неорганической химии, и даже 
профессора, по-видимому, не были знакомы с их свойствами и воз- 
можными областями применения. В течение ряда лет лишь пер- 
хлорат калия производили в СИГА; однако, поскольку данная соль 
непригодна для получения других перхлоратов или хлорной кис- 
лоты (главным образом вследствие весьма низкой растворимости), 
это задерживало изучение указанных соединений. 

Среди химиков того времени, вероятно, было распростране- 
но мнение, что присоединение атома кислорода к иону СО; 
должно сделать перхлораты и хлорную кислоту менее стойкими, 
чем хлораты и хлорноватая кислота. Только после того, как за- 
мечательная устойчивость перхлоратов стала широко известна, 
начали изучать различные области их применения. 

В результате исследований были постепенно разработаны удов- 
летворительные методы получения хлорной кислоты и различ- 
ных перхлоратов. Благодаря этим методам удалось установить 
исключительную стабильность иона СО,. Хлорная кислота устой- 
чива к действию царской водки, может перегоняться (при пони- 
женном давлении) без разложения и не восстанавливается водо- 
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родом в момент выделения или на катоде при электролизе. Та- 
кая стабильность совершенно неожиданна для любых соединений 
хлора с кислородом. Однако нельзя забывать, что перхлораты 
являются сильными окислителями и обращаться с ними следует 
весьма осторожно. Как передатчики кислорода они используются 
в смеси с органическими соединениями в качестве взрывчатых ве- 
ществ и источника кислорода для реактивных топлив. 

В противоположность общим правилам растворимости, почти 
все перхлораты хорошо растворяются в воде, за исключением 
нерастворимых или весьма слабо растворимых в ней перхлоратов 
калия, рубидия и цезия. Более того, перхлораты тяжелых метал- 
лов гораздо менее подвержены гидролизу, чем другие соли этих 
металлов, и их высокая растворимость используется в ряде слу- 
чаев (например, в гальванотехнике). Хлорная кислота широко 
применяется в аналитической химии вместо серной кислоты; пер- 
хлораты щелочноземельных металлов получили большое распро- 
странение как осушители (поглотители влаги). 

Все это позволяет предположить, что в ближайшие годы про- 
изойдет дальнейшее усовершенствование методов производства и 
расширение областей использования перхлоратов и хлорной кис- 
лоты. Изыскание такого катализатора, который бы в присутствии 
влаги увеличил ничтожную скорость взаимодействия хлора и 
кислорода с образованием хлорной кислоты, может произвести 
коренной переворот в химии перхлоратов. Мы надеемся, что дан- 
ная книга явится источником новых идей для исследований в этом 
и других направлениях. 


Ф. Мазерс 
Университет Индианы 
Блумингтон, Индиана, 
июль 1960 г. 


Глава | 
ИСТОРИЧЕСКИЙ ОЧЕРК 


Первое сообщение об открытии перхлората калия было опуб- 
ликовано в 1816 г. в Германии венским ученым Стадионом!, ко- 
торый расплавил в реторте небольшое количество хлората калия 
и осторожно добавил в нее немного серной кислоты. Он обнару- 
жил, что после выделения двуокиси хлора остаток представляет 
собой смесь сульфата калия и труднорастворимой соли, которую 
он идентифицировал как перхлорат калия. 

Занимаясь выяснением состава и строения новой соли, Ста- 
дион* приготовил хлорную кислоту сначала электролизом насы- 
щенного водного раствора двуокиси хлора, а затем— перегонкой 
нагретой смеси серной кислоты и хлората калия. Кроме того, 
он получил перхлорат калия двумя методами: путем нейтрали- 
зации хлорной кислоты едким кали и электролизом (< примене- 
нием платиновых электродов) насыщенного раствора хлората 
калия. 

Следует отметить, что заслута Стадиона состоит не только в 
том, что он впервые приготовил и идентифицировал хлорную 
кислоту и перхлорат калия, но и в том, что он понял важность и 
эффективность примененного им электрохимического метода син- 
теза. 

В 1830 г. Серулляз сообщил о разработке нового метода по- 
лучения хлорной кислоты. Он заметил, что при перегонке хлор- 
новатой кислоты часть ее разлагается на хлор и кислород, а дру- 
гая часть (примерно треть введенного количества) превращается 
в хлорную кислоту. Он обнаружил также, что хлорная кисло- 
та очень устойчива и перегоняется при повышенной температуре 
без разложения. 

В 1831 г. Серулля* описал еще один метод превращения хло- 
рата калия в перхлорат. Образование почти нерастворимого со- 
леподобного остатка при неполном разложении хлората калия 
в процессе нагревания он приписал вначале сцеплению соли со 
стенками сосуда. Ему показалось невероятным, что в предыдущих 
исследованиях не был определен состав осадка. Позднее он на- 
ител, что этот остаток представляет собой перхлорат калия. 

Серулля заметил, что реакции образования перхлората калия 
при действии серной кислоты на хлорат и хлорной кислоты при 
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простом кипячении концентрированной хлорноватой кислоты— 
аналогичны. Основываясь на этом наблюдении, он предположил, 
что под влиянием повышенной температуры, поддерживаемой 
в определенных пределах, хлорат калия переходит в перхлорат 
при передаче части кислорода неразложившемуся хлорату. 

Таким образом, он открыл простой метод приготовления пер- 
хлората калия и приступил к разработке нового метода синтеза 
хлорной кислоты из перхлората калия и кремнефтористоводород- 
ной кислоты. Он смешивал перхлорат калия и Н,$1Е‹, выпаривал 
полученный раствор и затем охлаждал его для осаждения кремне- 
фтористого калия. 

Одновременно с изучением хлорной кислоты Серулля приго- 
товил перхлорат аммония н перхлораты ряда металлов. В ходе ра- 
боты он обратил внимание на заметную разницу в растворимости 
перхлоратов калия и натрия и на основании этого предложил 
ценный метод разделения нонов калия и натрия. 

Заслугой Серулля можно считать также популяризацию тер- 
мина «перхлорат», вместо употреблявшегося Стадионом и другими 
исследователями с 1816 по 1831 гг. термина «оксихлорат». Серулля 
использовал эти понятия в своих статьях как взаимозаменяемые, 
и с тех пор почти нсключительно применяется термин  «перхло- 
рат». 

Носле важных открытий Стадиона и Серулля изучение свойств 
и нахождение новых методов получения и областей использова- 
ния хлорной кислоты и ее солей все время привлекало и привле- 
кает сейчас внимание многих исследователей. Это вызвано как 
чисто научным интересом, так и темн преимуществами, которые 
дает применение этих веществ в аналитической химии, пиротех- 
нии и в качестве одного из компонентов взрывчатых веществ 
и ракетного топлива. 

Состав перхлората калия, определенный Стадионом, был под- 
твержден Серулля’, Митчерлихомв и Мариньяком”. Затем Роско 
приготовил и идентифицировал хлорную кислоту в трех формах: 
в виде ангидрида, моногидрата (твердого кристаллического ве- 
щества, открытого Серулля, но не идентифицированного им) и 
дигидрата—жидкости с постоянной точкой кипения. Однако 
Роско не смог выделить в свободном состоянии ангидрид хлорной 
кислоты С150,. Прошло почти 40 лет, пока Михаелю и Кону? 
удалось получить этот ангидрид и выделить его в свободном со- 
стоянии. В 1902 г. Уик! исследовал зависимость температуры 
замерзания хлорной кислоты от ее состава п обнаружил пять 
гидратов хлорной кислоты. 

Изучение строения хлорной кислоты проводилось Фольме- 
ром", Смитом п Гелером" и позднее —Фонтейном®. Для этих ис- 
следований Фольмер использовал рентгеновские лучи, Смит нп 
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Гелер— изменение температуры плавления в зависимости от плот- 
ности хлорной кислоты и Фонтейн—спектр Рамана. 

Еще раньше, в 1881 г., Бертло!*, изучая термохимические свой- 
ства хлоратов и перхлоратов, доказал, что превращение хлората 
калия в перхлорат происходит с выделением тепла. Исходя из 
этого, он установил, что перхлораты значительно более стабильны, 
чем соответствующие им хлораты. 

В 1886 г. Бекуртс впервые сообщил о люболытном факте: 
присутствии перхлоратов в природных залежах нитратов в Чили 
В связи с этим повреждения посевов зерновых в Бельгии, где 
применяли в качестве удобрений чилийскую селитру, были объяс- 
нены действием перхлоратов! 82°. 

Вопрос о происхождении встречающихся в природе месторож- 
дений перхлоратов остается пока открытым. Следует, однако, 
отметить, что перхлораты в небольших количествах обнаружены 
недавно? в морской воде, во многих природных рассолах, в со- 
ляных залежах Австралии и некоторых других стран. Полагают, 
что происхождение природных скоплений перхлоратов вызвано 
действием микроорганизмов, но можно также предположить и 
чисто химический механизм их образования. Во всяком случае 
на этой основе возможна разработка нового метода получения пер- 
хлоратов. 

К настоящему времени синтезирован ряд соецинений, в кото- 
рых сочетаются окислы азота и перхлорат-пон. Первое такое со- 
единение, нитрозил-перхлорат [МОЁСЮ,, получили Гофман и 
Зедвиц?? в 1909 г. Ганч и его сотр.?? в 1928 г. нашли, что при сме- 
ении безводных азотной и хлорной кислот в различных соотноше- 
ниях образуются два разных вещества. Они их назвали: нитра- 
цидий-перхлорат {Н,МО. СЮ; и гидронитрацидий-перхлорат* 
1Н.№0.?*(СЮ)),. В 1940 г. Гордон и Спинкс* открыли новое 
соединение—нитроний-перхлорат М(Ю., или 1МО.ГАЮ,. 

В 1947 г. Рорбек и Кэди?? получили фторперхлорат ЕСО, 
из фтора и хлорной кислоты. Другое вещество, перхлорилфторид 
СЮ.Е, приготовили в 1951 г. Боде и Клеспер?в фторированием 
хлората калия. 

Гофман с сотр.?7 в 1906 г. начали изучение соединений, обра- 
зующихся при добавлении водного раствора хлорной кислоты 
(72% НЦО)) к различным органическим соединениям, в том числе 
к спиртам, аминам и кетонам. Почти все или даже все эти соеди- 
нения термически неустойчивы и детонируют при нагревании. 
Гофман? обнаружил, что хлорная кислота в большей степени, 


* Впоследствии было доказано?8а, что так называемый «гидронитрацидий- 
перхлорат» в действительности представляет собой смесь двух солей: нитро- 


ний перхлората [МОСТ и гидроксоний-перхлората [НзО]\С!0т.—Прим. 
ред. 
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чем пикриновая, пригодна для отделения карбинолов, кетонов п 
аминов от смолоподобных соединений, образующихся в процессе 
синтеза данных веществ. Он сделал вывод, что хлорная кислота, 
по-видимому, не присоединяется к двойным связям. Он также 
нашел, что в применявшихся им условиях хлорная кислота пред- 
ставляет собой очень слабый окислитель (пирогаллол или антра- 
хинон можно перекристаллизовать из смеси хлорной и уксусной 
кислот). Гофман синтезировал сложные эфиры эпихлоргидрина и 
хлорной кислоты, причем обнаружил, что эти соединения являются 
более сильными взрывчатыми веществами, чем нитроглицерин”. 

Хотя работы Стадиона по электролитическому превращению 
хлората в перхлорат получили подтверждение в опытах Берце- 
лиуса30, приготовившего водный раствор хлорной кислоты элек- 
гролизом раствора хлорноватой кислоты, и в трудах Кольбе?, 
однако примерно до 1890 г. в области электрохимического про- 
изводства и применения перхлоратов почти не велось исследова- 
ний. В 1890 г. Карлсон, основатель и президент фирмы «Зфоск- 
Войпз бире{о$а{ РабтКз АВ» («Рофао!аве{»), получил патент 
на электролизер без диафрагмы для производства хлората натрия. 
В таких электролизерах было замечено образование перхлората. 
Для выяснения условий, благоприятствующих образованию пер- 
хлората, проводились исследования в лабораторных масштабах. 
и на опытной установке, построенной в 1892 г. фирмой «Ро$а+- 
фо[азеф». 

Завод по производству перхлоратов был построен в 1893 г. 
в Мансбо (Швеция); в 1898 г. удалось получить небольшие коли- 
чества перхлората аммония, причем режим производства еще не. 
был отработан. Так, в одном случае ванна раствора хлората нат- 
рия окислялась до перхлората в течение 5—-6 дней, а в другом— 
процесс затягивался на многие недели. К 1904 г. производство уже 
было налажено. Перхлорат калия впервые получили в промыш- 
ленном масштабе в 1905 г. в Мансбо33. 

Карлсон проводил опыты по приготовлению взрывчатых ве- 
ществ, содержащих перхлорат аммония. В 1897 г. он приобрел 
патент на взрывчатое вещество“, впоследствии названное «Карл- 
сонит». 

Вслед за Швецией перхлораты начали производить во Франции, 
в Германии, Швейцарии и США. В 1901 г. во Франции в г. Шед, 
электролитическим способом получали перхлораты калия, нат- 
рия и аммония. Электрохимическое общество «Ти4дизе Тигер 
(теперь «Е1еК\госпепие Тиг1») в 1907 г. в Швейцарии стало выра- 
батывать перхлорат калия.3° Фирма «ОЧБигу Е1есто-Среписа! 
Сотрапу» (ныне «Ноокег Е1есфгосреписа! Сотрапу») в 1908 г. 
начала экспериментальные работы по производству перхлората 
натрия электролизом хлората натрия (с применением платино- 
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вых анодов). К 1910 г. на заводе этой фирмы в г. Ниагара-Фолс 
(США) получали 150 т/год перхлората калияз35. 

До первой мировой войны мировая выработка перхлоратов не: 
превышала 2000—3000 т/год. Однако во время войны вследствие 
дефицита азотной кислоты Германия вынуждена была форсиро- 
вать производство перхлоратов. Так, химический завод фирмы 
«@пезнент Е1еК гоп» в г. Битерфельде получил за годы войны 
около 90 тыс. т перхлоратовз7. Фирма «Ее тосНепие Тигя1»3*- 
на заводе в г. Шпрайтенбахе производила, кроме перхлоратов 
натрия и калия, перхлорат аммония. В 1915 г. фирма «РозЁа+- 
ро!азе» построила в г. Трольлеттене второй завод мощностью 
750 п/год перхлората аммония и 475 т/гдд перхлората калия. Этот 
завод и в настоящее время является для Швеции главным произ- 
водителем хлората и перхлората натрия?%. 

После первой мировой войны промышленное производство 
перхлоратов почти прекратилось, так как на них не было сущест- 
венного спроса, не считая применения для фейерверков, сигна- 
лизации на железной дороге и т. д. Однако в период, предшест- 
вующий второй мировой войне (после 1930 г.) и во время нее,. 
перхлоратами снова заинтересовались. В течение 1942—1946 гг. 
перхлораты производили в Канаде. В это время фирма «Е1ес\с 
КедисИоп Сотрапу о{ Сапа4а» строит заводы в г. Бакингеме 
(провинция Квебек) для выработки перхлоратов аммония, бария 
н калия“. 

В 1940 г. в США перхлорат калия был внесен в список хими- 
катов, имеющих стратегическое значение, и производство его © 
этих пор возросло в 20 раз, достигнув за период 1941—1945 гг, 
20 тыс. т/год. Число фирм, занятых производством перхлоратов, 
увеличилось с одной до четырех, три новых фирмы построили че- 
тыре новых завода. 

Начиная с 1941 г., фирма «Саг4ох Согрога оп» для снаряжения 
мин стала выпускать перхлораты на заводе в г. Клэрморе (США, 
Оклахома). Эта фирма в 1943 г. построила по правительственному 
заказу и ввела в строй еще один завод, расположенный в том же 
городез?. Фирма «\У1ск Сретка! Сотрапу» построила в 1943 г. 
вг. Гринсборо (США, Сев. Каролина) завод по производству пер- 
хлората аммония. 

В 1942 г. фирма «Уефегт Еес\тоспеписа! Сотрапу» (теперь. 
«Атегсап РофазВ ап среписа! Согрога1оп») построила в Лос- 
Анжелосе (США, Калифорния) завод для получения перхлората 
калия электролизом. Проект завода составили на основании ра- 
бот Гугенхеймской лаборатории аэронавтики Калифорнийского 
технологического института. Для экспериментального производ- 
ства ракетного топлива был получен ряд перхлоратов. Вскоре 
фирма «Аего]её Епотеегта СогрогаЧоп» (ныне «Аего]е{ СепегаР 
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‚‘Согрогайоп») начала в промышленных масштабах производство 
моторов для ракет, что в свою очередь способствовало увеличению 
потребности в перхлоратах. В 1945 г. фирма «У\Уе$феги ЕЛесёго- 
<Непт1са! Сотрапу» приобрела несколько установок фирмы «Ваз!с 
Мазпезит пс.» в г. Гендерсоне (США, Невада) п переоборудо- 
вала их для получения перхлоратов в соответствии с программой 
‘развития ракетной промышленности. Сразу же по окончании 
второй мировой войны наметилась тенденция к возрастанию спро- 
са на перхлорат аммония вместо калиевой соли. В тот же период 
фирма «ГН1оКо! СВеп!са! Сотрапу» и другие фирмы начали вы- 
пуск твердого ракетного топлива. 

В 1948 г. фирма «№ееги Е1ефгоспеписа! Сошрапу» построи- 
ла в г. Гендерсоне (США, Невада) опытную установку для про- 
изводства перхлората аммония. В 1951 г. эта же фирма присту- 
пила к разработке проекта сооружения завода по получению 
перхлората аммония, во много раз более мощного, чем любой су- 
лцествовавший в То время завод. Этот завод введен в строй в 1953 г. 
и работает, хотя п не на полную мощность. В 1958 г. возрос ин- 
терес к твердому ракетному топливу, что еще больше увеличило 
потребность в перхлоратах. Фирма «Н. Е. Е. пс.» (принадлежа- 
щая фирмам «Ноокег Лефгоспетиса! Сотрапу» и «Роо{ Мтега]з») 
и фирма «РепизаЙ Снениса|$ Согрогай оп» заявили о предполагае- 
‘‚мом строительстве новых заводов по производству перхлоратов. 
Крупнейший производитель перхлоратов-—-фирма «Атегсап Ро- 
{ай апа Спеписа! СогрогаНоп»—также сообщила о расширении 
‘выработки перхлоратов. 

Процесс электролиза хлоратов с образованием перхлоратов 
многократно усовершенствовался и видоизменялся, в частности 
для увеличения выхода продукта. При применении этого метода 
для получения перхлоратов в промышленном масштабе были вы- 
сказаны различные предположения о том, какие реакции в дейст- 
вительности протекают на аноде. В 1897 г. Ферстер“ и в 1898 г. 
Уинтелер*" сообщили об исследовании условий приготовления 
перхлоратов с максимальным выходом по току. Уинтелер устано- 
вил, что можно применять либо платиновые, либо «перекисные» 
электроды, хотя он не уточнил природу перекиси. Как Ферстер, 
так и Уинтелер наблюдали выделение озона при электролитиче- 
ском образовании перхлоратов, особенно из концентрированных 
растворов. 

В 1903 г. Эксли предположил, что реакция на аноде не яв- 
ляется просто присоединением кислорода к иону СО, с образова- 
нием иона СО,;. Образование перхлоратов—скорее побочная 
реакция, происходящая в результате разряда аниона хлората 
с последующим взаимодействием свободного радикала и воды 
вблизи анода; пои этом получаются хлористая и хлорная кислоты, 
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и нестабильная хлористая кислота самопроизвольно окисляется 
до хлорноватой кислоты. 

В 1916 г. Беннет и Мак“3 выступили против теории Эксли, по- 
пытавшись окислить хлораты до перхлоратов с помощью надсер- 
ной кислоты, озона или перекиси водорода. Они сослались на 
эксперименгы Шоха, чгобы показать, что перхлораты образуются 
на аноде при потенциале, гораздо более низком, чем необходимс 
для непрерывного разряда любых ионов, присутствующих в рас- 
творе. 

Позднее, в 1920 г., Книббс и Палфримен“ пришли к выводу, 
что обе теории не точны, и выдвинули свою собственную теорию 
(видоизменение теории Эксли), по которой образование перхлора- 
та в действительности обусловлено разрядом иона СЮ., но после- 
дующая реакция аналогична реакции образования персульфата. 

В 1953 г. Шугино и Аояги48 получили полярографическую 
кривую электролитического окисления хлората. Их измерения 
допускают разряд аниона хлората с последующим гидролизом. 

В 1955 г. Филип и Морган обнаружили, что электролитиче- 
скому и химическому окислению водных растворов хлоратов 
благоприятствуют одни и те же условия; одинаковые факторы 
способствуют получению высокого выхода продуктов. Они пред- 
ложили механизм электролитического образования перхлоратов, 
по которому на поверхности анода образуется окисел необычайно 
высокой валентности. В сильнокислых растворах, получающихся 
в заданных условиях, окисел не стабилен и реагирует аналогич- 
но высшим окислам при химическом окислении. 

До сих пор по вопросу о механизме образования перхлоратов 
имеются разногласия. Поэтому требуется его дополнительное 
изучение как с использованием анодов из двуокиси свинца, так 
и в случае химического окисления в водном растворе кислоты и в 
нейтральных растворах при применении окислителя, подобного 
перекиси платины (Филип и Морган) или двуокиси свинца того 
же типа, что употребляется в процессе электролиза. 

До недавнего времени платина считалась наилучшим материа- 
лом для изготовления анодов, несмотря на ее высокую стоимость 
и потери в процессе эксплуатации. Однако с того времени, как 
начали получать перхлораты электролитическим методом в про- 
мышленном масштабе, ведутся поиски заменителя платины. 

Ферчленда" в 1905 г. запатентовал процесс изготовления анодов 
из двуокиси свинца. В 1910 г. Шох и Рендольф*® изучили свойства 
стальных и никелевых катодов. В 1919 г. Гуч получил патент 
на производство анодов из кристаллической двуокиси марганца 
со включениями кусочков двуокиси свинца. 

Сато в 1919 г. приготовил аноды из окиси железа, глины 
и нитрата натрия. Попытки Говарда! получить перхлорат натрия 
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окислением хлората с применением магнетитовых анодов оказа- 
лись неудачными. 

В 1934 г. Ангел? изучал применение вольфрамовых и молибде- 
новых анодов; в том же году, но несколько позднее, Ангелу и Мелк- 
вистуб3 удалось осадить двуокись свинца на стальные, медные 
или серебряные листы. Като и Коизумиз" впервые применили из- 
готовленные Ангелом и Мелквистом аноды из двуокиси свинца в 
производстве перхлоратов, однако их аноды оказались более 
компактными вследствие добавления коллоидов. В 1939 г. Шу- 
гино, Коизуми и Китахараз запатентовали процесс получения пер- 
хлоратов с использованием анодов из двуокиси свинца и золотых, 
серебряных или родиевых катодов. Шибасакизв в 1948 г. получал 
аноды прессованием и Фформовкой порошкообразных двуокиси 
свинца и винилхлорида. 

Мизугучиз” изучал процессы, протекающие на поверхности 
анодов из двуокиси свинца во время электролитического окисле- 
ния, и предложил добавлять фтористоводородную кислоту для 
подавления этих процессов. 

Шугино? в 1950 г. разработал новые методы получения анодов 
из двуокиси свинца электролитическим осаждением РЬО» из ней- 
трального раствора нитрата свинца на внутреннюю поверхность 
стального или никелевого цилиндра, либо на наружную поверх- 
ность твердого неметаллического проводника (например, на 
стержень с поверхностью из смеси графита и парафина). ' 

В 195] г. фирма «ОШсе о! Маха! В езеагсВ» заключила контракт 
с фирмой «РепизаМ» на проведение исследований анодных мате- 
риалов для замены платины. К январю 1954 г. были изготовлены 
аноды, полученные электролитическим осаждением на тантале 
двуокиси свинца в ванне из нитрата свинца8®. По контракту с воен- 
но-морским министерством фирма «Атегсап РойазВ апа Среписа! 
Согрога ол» спроектировала, изготовила и успешно испытала 
электролизер с анодами из двуокиси свинца. 

Несмотря на то, что в настоящее время перхлораты произ- 
водят в промышленном масштабе только электролитическим пу- 
тем, в дальнейшем, учитывая растущий спрос на эти вещества, 
возможно будут разработаны и неэлектролитические методы их 
получения. 


ХРОНОЛОГИЯ 


1816. Стадион сообщил об открытии «оксихлората» калия (пер- 
хлората) и «насыщенной кислородом» хлорноватой кислоты 
(хлорной кислоты). 

1830. Серулля получил хлорную кислоту термическим разложе- 
нием хлорноватой кислоты?. 
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1831. 


1835. 
1840. 


1841. 
1843. 


1847. 


1562. 


1871. 


1574. 


1851. 


1886. 
1890. 
1693. 
1895. 
1597. 


1898. 
1900. М 


1902. 


Серулля приготовил: 

а) водный раствор хлорной кислоты взаимодействием 
перхлората калия и кремнефтористоводородной кислотый; 

6) перхлорат калия— термическим разложением хлората 
калия“. 

в) хлорную кислоту в твердом виде, вернее ее моногид- 
рат8®. Серулля применил перхлоратный метод для разделе- 
ния калия и натрия°. 

Берцелиус получил водный раствор хлорной кислоты элек- 
тролизом раствора хлорноватой кислотыЗ. 
Пенни приготовил водный раствор хлорной кислоты взаимо- 
действием хлората с азотной кислотой. 
Гар и Бойе получили этиловый эфир хлорной кислоты®. 
Миллон обнаружил, что раствор двуокиси хлора в воде на 
свету разлагается на хлор и хлорную кислоту8. 
Кольбе приготовил хлорную кислоту электролизом раство- 
ра соляной кислоты". 
Роско синтезировал безводную хлорную кислоту и уста- 
новил, что твердая кислота, полученная Серулля, пред- 
ставляет собой моногидрат®. 
Шлезинг приготовил перхлорат натрия термическим разло- 
жением хлората натрия и превратил перхлорат натрия в 
перхлорат аммония добавлением хлористого аммония“. 
Файрлей получил хлорную кислоту (перхлорат), пропу- 
ская озонированный воздух через раствор хлорноватистой 
кислоты (гипохлорита натрия). 
Бертло показал, как термохимия объясняет свойства пер- 
хлоратов, отметив, что превращение хлората калия при 
нагревании в перхлорат—экзотермическая реакциям. 
Бекуртс открыл перхлорат в залежах чилийской селитры. 
Карлсон получил патент на электролитический процесс 
производства хлоратов и перхлоратов в ваннах без диаф- 
рагм3?. 
В Манесбо (Швеция) сооружен первый завод для получения 
перхлоратов в промышленном масштабе“. 
Карлсон начал эксперименты по получению взрывчатых ве- 
ществ, содержащих перхлорат аммония?“. 
Ферстер изучил процесс электролитического образования 
перхлоратов для определения наиболее благоприятных ус- 
ловий его осуществленияй“1. 
Уинтелер наблюдал образование озона при электролизе 
концентрированного водного раствора перхлората“. 

ихаель и Кон выделили? в свободном состоянии ангидрид 
хлорной кислоты С1.О.. 

ик обнаружил пять гидратов хлорной кислоты?9. 


1921. 
1925. 
1934. 
1936. 
1939. 


1940. 
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Эксли разработал механизм электролитического образова- 
ния перхлоратов, предположив вероятность разряда анио- 
нов хлората“8. 

Ферчленд получил патент на процесс приготовления анодов 
из двуокиси свинца. 

Гофман с сотр. синтезировали перхлораты многих органи- 
ческих соединений?”. 

Борелли приготовил комплексное соединение перхло- 
рат цианида ртути (НёСМ)СЮ.. 

Гофман и Зедвиц получили нитрозил-перхлорат*®. 
Сальвадори приготовил ряд комплексных соединений ко- 
бальта и хлорной кислоты”. 

Беннет и Мак создали теорию электролитического образо- 
вания перхлората, предположив прямое присоединение 
кислорода к хлорату““. 

Книбс разработал теорию электролитического образования 
перхлората, согласно которой после разряда аниона хло- 
рата происходит химическая реакция, по механизму сход- 
ная с реакцией образования персульфатов*. 

Уэйнланд выделил комплексные соли, содержащие анион 
перхлоратаз8. 

Ганч и Бергер получили нитрацидий-перхлорат 
[Н,МО. СЮ: из безводных хлорной и азотной кислот*?. 
Ангел и Мелквист при электролизе хлоратов заменили пла- 
тиновые аноды на аноды из двуокиси свинцаг. 

Фонтейн начал изучение с помощью спектра Рамана строе- 
ния хлорной кислоты?. 

Шугино, Коизуми и Китахара запатентовали процесс при- 
готовления перхлоратов электролизом с использованием 
анодов из двуокиси свинца. 

Гордон и Спинкс сообщили“ об открытии нитроний-перхло- 
рата МОЮ, или [МОзГОЮ,. 


1942—1945. В США и Канаде расширяется производство пер- 


1946. 


1947. 
1961. 


1953. 
1955. 


хлоратов вследствие их применения в новой области для 
военных нужд. 

Пенет запатентовал процесс получения хлорной кислоты 
взаимодействием перхлората натрия и соляной кислоты®. 
Рорбек и Кзди получили? перхлорат фтора РСЮ.. 

Бобе и Клеспер сообщили? об открытии перхлорилфторида 
СО.Б. 

Шугино и Аояги измерили анодный потенциал образования 
перхлората и предложили механизм реакции. 

Филип и Морган предложили механизм электролитиче- 
ского образования перхлоратов, принимая, что в качестве 
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промежуточного соединения получается окисел платины 
высокой валентности“?, 


1966. Шумахер запатентовал процесс синтеза перхлората аммо- 


ния, основанный на непрерывном взаимодействии безвод- 
ного аммиака, минеральной кислоты и перхлората натрия? 


1958. Началось новое расширение производства перхлоратов 


ро ль а = 


. О. 
. Мюскпотз бирено$аё ЕаБнКз АКНеро]ав, частное сообщение, Мо\. 25 


ЛИТЕРАТУРА 
Е, Зфа 410 п, @Шегез Апиа. Р\уз., 52, 197 (1816). 
Е. З1а41оп, Апп. снип. рНуз., 8 (2), 406 8, ) 
9. Зеги![аз, Апп. сПии. рвуз., 45 (9), 270 (1830). 
9. Зеги!1аз, Апп. свт. рвуз., 46 (2), 323 (1831). 
9. Зеги1[аз, Апи. сит. рВуз., 46 (2), 297 (1831). 
Е. М1{Е;зспег|1с 1, Робб. Апп., 25, 300 (1832). 
С. Маг! впас, Апи., 44, 11 (1842). 
Н. В озсое, Ргос. Коу. $0с., ХЕ, 493 (1862). 
А. М1усвае|, \. Сопп, Аш. Сем. Х, 23, 444 (1900). 
Н. МУК, 7. апогв. Спеш., 32, 115 (1902). 
р м 01 ме " Апп., 440, 200 (1994). 

. ш! , . Соеп|ег, 114. Еле. Снет., Апа|. у 
В. Еоп!еупе, Маше, 138 (8499). 886 в 84. 3, 58 (1931. 
М. ВегЕВе|оЪ С. г, 83, 240 (1881). 

Н. ВесКиг+|з, Агсн. Рвагш., 224, 333 (1886). 
МаегсКег, Тапа. Уегз.-З{а., 52, 34 (1899). 
В. $] о! |ета, Спем.-74., 20, 1002 (1896). 
В. $] о1|ешта, Свет. \ееКЫ. 1, 125 (1904). 
В. 5З]о11е та, Свет. УееКЫ., 1, 20] (1904). 
м. Ве г ме! }, орет. \!ееКЫ., 1, 155 (1904). 

. аа $`ВесК!1пв А. Н 

ва Е 5 а | 4апе, О. 12ага, Мафие, 182, 
К. Но! мапи, А. Теацут тр, Вег., 42, 2031 (1909). 

\ Нап 2зсй, К. Вегвег, Вег., 61В, 1328 (1928). 

О" Согдоп, ). бр! пКз Сан. У. Вез., 18В, 358 (1940). 

С: Ко пграсК, Ц. Саду, У. Ам. Свеш. 5ос., 69, 677 (1947). 

к о4е, Е. К! езрег, 7. апотв. аИя. Свеш., 266, 275 (1951). 
к Ног тапи, Н. Агро1аь Вег., 39, 3146 (1906). 

ыы атат и, А. Мет 1 ет, К. НоБо14, Вег., 43, 1080 (1910). 
К° ага, Е. НиеНез, С. 1пбо14, Майе, 158. 480 (1946). 
гв о та пи, ве Е Е и \Мабтег, Вег., 42, 4390 (1910). 
. , гоиср дег Свепие» (бе 
Н. Корве А“ а ИН (Сегтапу), Зес. 2, 1835, $. 77. 

Саг!з0 п, швед. пат. 3614, 11/\УТ 1862 г. 


1957 


- О. Саг!зоп, швед. пат. 8487, 27/Х1 1897 г. 


Еескоснеписа|”\Уогк$ Тиге 
81, частное сообщение, ап. 

ет Еесёгосвепуса] Сотрапу, частное сообщение. бе" 81057 
аа гск, АКНепвезеИзевай, частное сообщение, Мох. 21, 1957. 
ты ап Сопзша{е Чепега], частное сообщение, Моу. 12, 1957. 

ох СогрогаНоп, частное сообщение, Рес. 10, 1957. | 

дет фег, 2. Еектосвет., 4 (16), 386 (1897). 

О 1 п+е]ег, Снет.-7{е., 22, 89 (1898). 

ес | $11, 7. ЕекносНем., 9, 807 (1903). 


вяянахотовя-я нод Ем 


Гл. Г. Исторический очерк 


еппе+, Е. МасК, Тгапз. Ат. Еесёгосйет. $0с., 29, 323 (1916). 
1БЬз, Н. Ра|[гее тап, Тгапз. Рага@. $0ос., 16, 402 (1920). 
1по, $. Аоуавь Вий. Спеш. $0с. Тарап, 26, 185 (1953). 

11:рр, Г. Могвап, Тесвмса| ВКерогё М . 4 10 ОШсе оЁ Мата! 
гон, Сопёгасё Мопг 375(04), Оу. о{ Техаз, Бер+. о{ Свет. (Ос+., 


ом 
Зея 


алио 


д 
© 
9 


Беге Нат 4, герм. пат., 206329, 4/1ТПТ 1909 г. 
ЗепосВв, С. Вап4о1рь, УТ. РВуз. Спешь, 14, 719 (1919). 
НицЕв (0 Зетепз ап НаВКе А. @., Сегтапу), пат. США 1043937, 
1912 г. 

о (ю Карано-Кугако ап@ Со.), япон. пат. 34913, МУХГ 1919 г. 
омаг4, Тгапз. Ат. Еесмосвет. $ос., 43, 51 (1923). 
1, 7. Еекноспет., 40, 641 (1934). 

) Н. Ме! 1 ацчтзь 7. Еектоспет., 40, 702 (1934). 
‚ К. Ко1гишь Х. ЕесносНет. Аззос. Ларап, 2, 309 (1934) 
1 по, К. Ко! 2ишьЬ 5. К: {а Вага, япон. пат. 129657, 


ВБ: разаК1, япон. пат. 175562, 29/1 1948 г. 
М12ибисНнь У. Еес{осНет. Аззос. Тарап, 17, 258 (1949). 
Зи! то, Ви]. Спет. $50ос. ФТарап, 23, 115 (1950). 
ппза!{ Спеписа1з СогрогаЧоп, частное сообщение, Ос+. 31, 1957. 
беги[1аз, Апп. ст. рНуз., 46(2), 294 (1831). 
Реппу, Апп., 37, 203 (1841). 
Наге, Н. Воуе, РВИ. Мав., 19 (3), 370 (1841). 
М: |оп, Апп. снип. рвуз., 7 (3), 298 (1843). 
Зен|1оез1т8, С. г., 73, 1269 (1871). 
Еа1г|еу, Вп+. Аззос. А4уапсетептй 5с1., Вер., 44, 57 (1874) 
Воге111, Са2х. свИт. ИаЁ., 88 ПИ, 361 (1908). 
ба1уа дог], @а22. спит. ЦаЁ., 40 (П), 9 (1911. 
\Ме1 папа, 1. апеем. Сфешт., 34, Ацва ей, 354 (1921). 
Регпе{ (%ю О14Бигу Еесфкосвеписа| Со.). пат. США 2392861, 15/1 
1946 г. 
. Зснимшасвег (ю \Уеег ЕесфосНеписа| Со.), пат. США 
2739873, 27/П 1956 г. 


мо 


Глава П 
ХЛОРНАЯ КИСЛОТА 
БЕЗВОДНАЯ ХЛОРНАЯ КИСЛОТА 


Получение и физические свойства 


Безводная хлорная кислота может быть проще всего получе- 
на вакуум-дистилляцией смеси дымящей серной кислоты с товар- 
ной 72%-ной хлорной кислотой. Смит! указывает, что при дистил- 
ляции под давлением не выше | мм рт. ст. смеси, содержащей 
4 объема олеума на 1 объем 72%-ной НСО., может быть достиг- 
нут выход безводной хлорной кислоты в 75%. 

Безводная хлорная кислота представляет собой бесцветную, 
прозрачную подвижную жидкость с вязкостью, по определению 
Уика?, 0,76 сиз при 20 °С и 0,563 спз при 50 °С. Она не стойка при 
обычных температурах, медленно изменяет окраску от желтова- 
той до коричневой и становится взрывчатой. Электропроводность 
водных растворов хлорной кислоты изучена Усановичем и Су- 
мароковой?, причем найдено, что удельная электропроводность 
кислоты быстро падает от 0,7828 ом "-см" в растворе, содер- 
жащем 10 мол. % НСО, до 0,0106 ом ".см7" в 100% -ной кислоте. 

Спектр Рамана изучали Редлих с сотр.*, Фонтейн?“ и Симон 
с сотр. `°. На основании спектроскопических и вискозиметриче- 
ских измерений Симон приходит к заключению, что безводная 
хлорная кислота существует только в псевдоформе. Гелер и Смит 
нашли, что при дистилляции под низким давлением концентри- 
рованной (73 %-ной) хлорной кислоты происходит диссоциация: 


4НСЮ..5Н,О —— 2НС104-ЗНО -— 2 НОС: 
Н,ОГСЮх — НС!Ю,-2Н.О -—- НСЮ, 
Этим методом они приготовили безводную хлорную кислоту 
© выходом около 10%. 
Реакции 


Безводная хлорная кислота—весьма сильный окислитель. 
ри соприкосновении ее с большинством органических веществ 
происходит взрыв. Форлендер и Каат'! изучали некоторые реак- 
ции безводной хлорной кислоты. Они нашли. что при действии 
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двуокиси хлора кислота приобретает окраску от желтого до тем- 
но-бурого цвета и выпадает рыхлый кристаллический осадок. 
Кристаллическая масса и находящаяся над ней бурая жидкость 
при соприкосновении с ледяной водой быстро вспыхивают. Кри- 
сталлы плавятся при 0 °С, причем получается красно-бурый рас- 
твор, теряющий двуокись хлора. Темно-бурый раствор образуется 
также при добавлении хлората калия к безводной кислоте, а 
перхлорат калия может быть перекристаллизован без изменений 
как из безводной, так и из 70%-ной кислоты. 

Безводная кислота образует с хлороформом невзрывоопасную 
смесь. Если каплю хлорной кислоты поместить на сухой кристал- 
лик перманганата калия, выделяется желтый газ, происходит 
вспышка и образуется окись марганца. Без взаимодействия с кис- 
лотой бром весьма мало растворим в ней. Бромистый и хлористый 
водород не реагируют с безводной хлорной кислотой, а иодистый 
водород загорается при соприкосновении с ней”. Мышьяк рас- 
творяется в безводной кислоте, образуя прозрачный желтоватый 
раствор. Хлористый тионил вспыхивает при соприкосновении 
с кислотой, в то время как хлористый сульфурил совершенно © 
ней не реагирует. Хлорокись фосфора образует с безводной кис- 
лотой гомогенный раствор, не вступая в реакцию; пятихлористый 
фосфор взаимодействует с НСО ., причем одним из продуктов реак- 
ции является хлорный ангидрид. Безводная хлорная кислота 
образует комплексное соединение с трехокисью серы. Этот ком- 
плекс, имеющий формулу НСЮ,.2$0., представляет собой жид- 
кость, не смешивающуюся с ИСЮО.. 

Комплексные соединения Р(ОН)СО0, и $е(ОН).СО, были 
приготовлены Арлманом"“. Оба соединения растворимы в нитро- 
метане, в котором они диссоциируют по уравнениям: 


Р(ОН).СЮ, —— Р(ОНу -- СЮ: 
Зе( ОН); СЮ, = $е(ОН}+ -- СТ 


Опубликованы данные по теплотам растворения в нитрометане 
и теплотам образования этих комплексов. 

Величина теплоты образования безводной хлорной кислоты ми- 
нус 11,1 ккал/моль, определенная Бертло!°, является единственной 
известной в литературе. Вязкость, плотность, поверхностное натя- 
жение и электропроводность безводной хлорной кислоты найдены 
Усановичем с сотр.18: 
При 0 °С При 10 °С При 25 °С 


Вязкость т, (пз иена 1,189 0, 946 0,795 
Плотность о, г/смз .. .. 1,813 1,791 1,772 
Поверхностное натяжение с, ‘дин/см 33,90 32,41 31,26 


Электропроводность *.. 103, ом *.см 1 3,619 3, 885 4,083 
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ГИДРАТЫ ХЛОРНОЙ КИСЛОТЫ 


Уик?, построил диаграмму состояния (состав--температура 
замерзания) системы НСИО,—Н,О при 0—100% НОО, и опре- 
делил наличие шести гидратов хлорной кислоты. Кривая темпе- 
ратур замерзания растворов НСЮ, представлена на рис. 1, а ее 
гидраты приведены в табл. 1. 


50 


$ 
ф 
д 


40 | | \ т 


8 р 


20| 


| 
№ 
о 
о 


Температура, °6 


| 
© 
ы) 
| 


| 
З 


—7100] -— 


—720 
НСЮ; 20 40 60 80 НО 
боберзжание воде, мол. % 


Рис. 1. Кривая температур замерзания растворов хлор- 
ной кислоты (по данным Уика?). 
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Таблица 1 
Гидраты хлорной кислоты 
(по данным Усановича с сотр.16) 
Температура Содержание Теплота 
Гидрат плавления кислоты образоваиия 
°С сес. % ккал, моль 
НОО, (безв.) .. еее —112,9 100,0 — 1,1 
НаО,-Н.О —-49,9 84,8 —92,1 
НОО. .2Н,О* ‚и... —17,8 73,6 —162,8 
2НОО,-5Н.О и... .. —29,8 69,1 — 
Нао,.ЗН.О 
альфа- еее. —37,0 65,0 — 
бета- ЗИ . —43,2 65,0 — 
2НСЮ,.7Н.О . .. . —41,4 61,5 — 
НСЮ, (водн.) при бесконечном разбав- 
лении „ен. — — —31,4 


* Температура кнпения этого гидрата 203 °С. 


Брикуед! изучила описанную систему в интервале 0—70% 
НСО.. Она получила кривые той же общей формы, что и кривые 
Уика, но отклонения температур в ее определениях во многих 
случаях лежат вне пределов ошибок экспериментов. Кривые 
Уика и Брикуед представлены для сравнения на рис. 2. Расхож- 
дение между диаграммами остается невыясненным. Так как Уик 
не привел схемы своего аппарата, не пользовался никаким разме- 
шиваюнким устройством, кроме термометра, и не вводил поправки 
на выступающую часть столба ртути, невозможно установить точ- 
ность его измерений температуры. Поэтому наличие других гид- 
ратов, за исключением моногидрата НСЮ.:Н.О, не является 
твердо установленным. 

Моногидрат*»1?24 ведет себя совершенно так же, как и соль 
оксония [Н.ОГСО,. Кристаллическая структура соединения 
была детально изучена при помощи дифракции рентгеновских 
лучей”. Ионы перхлората представляют собой почти точный те- 
траэдр со средним расстоянием С1-—О, равным 1,42 А. Изучение?в 
протонно-магнитного резонанса показывает, что ион оксония?0 
имеет пирамидальную структуру, сходную со структурой аммиа- 
ка; расстояние Н—Н составляет 1,58 А, расстояние О—Н рав- 
но 0,98 А, угол Н-О—Н составляет 110°. Тщательное исследова- 
ние спектра Рамана подтвердило выводы прежних работ по выяс- 
нению строения моногидрата хлорной кислоты и позволило под- 
считать энергии валентных связей?”. 

Симон и Уэйст® нашли, что 77%-ная хлорная кислота почти 
на 100% существует в кислотной форме (Н*-+-СЮО,). 
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Моногидрат представляет собой весьма реакционноспособное 
кристаллическое соединение. Сообщают”*, что при соприкоснове- 
нии с расплавленным моногидратом бумага или дерево воспламе- 
няются. Раствор, соответствующий по составу дигидрату 
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Рис. 2. Кривые температур замерзания растворов хлорной 
кислоты: 
1—по данным Уика?; 2—по даниым Брикуед. 


(НС ЮО,-2Н»О)—густая вязкая жидкость с темп. кип. 203 °С 
при атмосферном давлении. Эта жидкость слабо гигроскопична и 
слегка дымит на воздухе. Предложено применять ее в качестве 


эталона в ацидиметрии”. 


28 Гл. Н. Хлорная кислота 


ВОДНЫЕ РАСТВОРЫ ХЛОРНОЙ КИСЛОТЫ 


Физические свойства. 


Гудив и Марш?Зо измерили теплоту реакции взаимодействия 
хлорного ангидрида с избытком воды и подсчитали теплоту обра- 
зования водной хлорной кислоты (—31,6 == 1,7 ккал(моль). Строение 
хлорной кислоты и физические свойства ее водных растворов 
изучены весьма детально. Смит?? использовал перхлорат оксо- 
НИЯ [Н.ОГСЮхНа, -Н»О) как эталон при составлении таблицы 
процентный состав—плотность для концентрированных раство- 
ров хлорной кислоты. Он приводит данные по плотности кислоты, 
содержащей 65—75% НСО, при 25 °С. Маркгам33 проводил изме- 
рения плотности кислоты при концентрации 0—65% НСО, а 
затем Брикуед“-—при содержании в растворе 0—70% НСО, в 
интервале температур от +50 до —50 °С (табл. 2). 

Кларк?“ в том же году, что и Брикуед, опубликовал аналогич- 
ные данные для области концентраций 0—60 вес. % НСО, при 
температурах от --50 до —58 °С. Более ранние измерения были 
сделаны Эмстеромз° и Уиком?. Последний осуществил измерения 
плотности кислоты при содержании в растворе 6,23—100 мол. % 
НСО, (27,05—100 вес. % НСЮО,). Результаты этих измерений 
помещены в табл. 3 (стр. 30) и являются единственными опубли- 
кованными данными для кислоты с концентрацией более 75 вес. 
% НСЮ.. Данные Уика для более низких концентраций хлорной 
кислоты отличаются на 0,2% от величин, полученных Брикуед. 

Сообщают о многих работах по определению вязкости раство- 
ров хлорной кислоты. Вероятно, наиболее обширным является 
исследование Брикуед!8, в котором приведены данные измерений 
динамической (табл. 4, стр. 31) и кинематической (табл. 5, стр. 
32) вязкости для растворов, содержащих 0—70% НОО, при 
температурах от +50 до —60 °С. 

Кларк?“ определял при тех же температурах вязкость кислоты 
с концентрацией от 10 до 60% НСО, и получил результаты, хо- 
рошо согласующиеся с данными Брикуед. Измерения вязкости 
растворов с более высоким содержанием НС, провел Уик?. 

Значения вязкости, опубликованные Симоном и Уэйстом?, позд- 
нее были признаны ошибочными. При повторной проверке Си- 
мон? получил данные, помещенные в табл. 6 (стр. 33) вместе с 
результатами измерений Уика. 

Давление паров и коэффициенты активности водных растворов 
хлорной кислоты были измерены Пирсом и Нелсоном3? и Робин- 
соном и Бекеромз8. Эти исследователи указывают активность 
растворителя, коэффициенты активности ионов, парциальные мо- 
лекулярные объемы, осмотические коэффициенты и изменения 
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Таблица 3 т Я 
Плотность растворов хлорной кисло Ч = 2 | | 23 8 = Г | 
ты 3 в ГГ | "И са 4 = © 
(по данным Уика?) < ы я з 8 
Концентрация НС!Од Плотность, г/см = © 2 < о = 
Е | | ©со<а ав 
мол. % вес. % при 20 °С при 50 °С ы э = д я # 
очоо 
10,23 27,05 1,1778 1,1574 З 18 22а 
, 9,72 1,2901 1,2649 ооо 
15,46 50,50 1,4078 | 3779 == 
21,44 60,37 1,5353 15007 
27.36 68,41 1,6471 1,6110 = оцазааезез 
55,67 75,57 1,7386 1'7093 о| Я | вася 
43,40 81,06 — 17619 Е: |‘ оооючтючнсан 
50,00 84, 80 —_ 17756 © $ — == 
63, 85 90,78 —_ 17690 3 Е ос > 
16,15 94,69 1,8059 1.7531 | 3 | ВЕБЕ ВОЯ 
92,75 98, 62 1,7817 17259 Е Е | ючтооочеоаенсчоа 
100 100 1'7676 17098 2 Е яаямачяаяяячя ооо 
’ , с. 
Е я 
ню |8 
5: . ЕЕВС ВЯ 
5 = 
свободной энергии, сопровождающие перенос растворителя и ве 2 ея ааоен—ноюс 
растворенного вещества при 25 °С. Данные об осмотических коэф- ва в 
фициентах и коэффициентах активности при различных конпе В: |8 екон“ ес о тосою 
трациях кислоть цен- 8 2 | Злая 
т приведены в литературе в виде таблицы? аа бля очоеоваяяоюо 
ы А —ч —ч —ч — —ч —ч —ч — — — 

Неро и Эверсоль*° опубликовали результаты измерения поверх- 5 а 8 те 
ооо тяжения растворов хлорной кислоты с концентрацией о ь яхочосооюнныхеонч 
т, о при 15, 25 и 50 °С. Они нашли, что существует макси- вв я | 6 Е ЕСОёЕЗЯЗВНАЕВ 

ум, соответствующий составу НОЮ,-ЗН.О при всех температу- 5 : + яна + 
рах (табл. 7, стр. 34). ” у Е я 

Смит и Лемплоу41 Е ес ннонюояала-е 
длЯ вОДНЬ У определили коэффициенты преломления Е | | Заза зазавне 
70% НС ‚` растворов хлорной кислоты, содержащих от 50 до Е т осознанная“ 

о НОО,, при 20, 25 и 30 °С. По их данным Дэвис"? построил Е 
номограмму. представленную на рис. 3, стр. 34. = ооо чеснеоя 

Диаграмма равновесия пар—жидкость для системы хлорная >? с > > ре С = 2 = - С в < С 2 С 
мес ода при концентрациях от 0 до состава азеотропной 

еси (72.4% НСО.) построена Уиком?. Он сообщил также дан- оаюаюохосоон-нээоч 
ратурах кипения (при 18 мм рт. ст.) растворов. со- фу сес ссосеоеоячюеанчо 
держащих 30—100 мол. % НСО, ’ Рее3з Рея? 

Брикуед1 к 
кое Р Ууед измерила в пределах от —60 до --50 °С электриче- < ссезеичае еее 

. и вление растворов хлорной кислоты с концентра- | авео еязЕВ 
цией 10—70 вес. % НСО,. Она нашла, что эмпирическое соот- сосен чая<= 
ношение (Т—абсолютная температура, °К) - 

& 
2.0.5 
0” ьфшоюоюоюоюоюоюе 
108 (20 х кинематическая ВЯЗКОСТЬ) ь 01 == 8 пятое ттоеесг 
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УТ 105 (4 Х сопротивление) у РЕ 


3 Вязкость раствора, содержащего 60 вес. % НСО4, при —60 °С составляет 345 са. 


1. Динамическая вязкость воды при 20 °С приняла равной 1,002 спз. 
2. Вязкость расгвора при конценграции 50 вес. % НСО4 и —20 °С получена ингерполяцией, 
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Таблица 5 


(по данным Брикуед18) 


Кииемагическая вязкость (сст) при температуре, °С 


Кинематическая вязкость растворов хлорной КИСЛОТЫ 


вес. 


Концентра- 
ция НС О4 
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ьъ с Таблица 6 
< г 2 > <> 5 
8 ОО ООВ ООВ ОВО Зо 2 | | Динамическая вязкость растворов хлорной кислоты 
! а > ый: (по данным Уика? и Симоназ®) 
ось Концентрация ИСЮ4 Вязкость, сиз 
> > са м < — ——-- 
ы р чеесе 
сг®-Е а мол. % вес. % при 20 ®*С при 50 °С 
оно а сз 
ся нае 0 0 1,002 0,547 
чзюэосо-на 5,0 22,70 1,052 0,618 
то 10,0 38.30 1,293 0,777 
— 14,6 48,80 1,693 1,017 
завезен 20,0 58,30 2,515 1,488 
гс ожоояянчя 21,2 60,11 2,890* 1,680* 
чая оюфною 25,0 65,10 3,41% 1,991 
: 28,1 68,56 4,251* 2,519* 
Е . ’ ’ ’ 
- | ззезозеювоехвое : 29,8 70.28 4,811* 2,909* 
т вася яде Е 31,0 71,50 4.679 2,729 
ВЫБЕВВЕБЬЬЬЫНЕВИ о: М м. 
х® . , , ‚ 
Но 36,6 76,26 6,854* 3,850* 
вазе ачнечася р 36,6 76.30 6,222 3,479 
став 55 38,8 77,95 7,300* 4,014* 
ВЕ 425 80° 50 — 3,758 
ЕЕ 43,1 80” 87 — 4,001* 
= с-оччоао ба-овснчаен о8 48,5 84,03 — 3,417* 
ЩЕЕЕЕЕЕЕЕЕЕЕЕЕВИИ с | 
НН ааяа > , , — , 
ст 65.4 91,30 — 1.975 
зоююекоо-оою<юю-+ ве 76,8 94,90 2,004 1,253 
8 | всесезонная вьаз ОЕ 78,5 95,30 1.884 1,187 
ооо ная та 100 100 0,760 0,563 
55 
м оо чо о (хо фо газы зе Примечание Ззездочкой отмечены данные Симона, 
< | зи азеязЕнавс 2 30—60% НСО 6 
сес -тессаа 8} справедливо для растворов, содержащих 30— 0% „› В 0б- 
82 ласти температур от —50 до -50 °С. В этой области среднее от- 
м = т оао лозо-оан Зо клонение измерений составляет 1,8%. Аналогичное соотношение 
Е ооо еа |= ь й о 43 
+ сессия осявоч<ч =8 для серной кислоты было найдено Виналом и Крейгом*3. 
веозвеоо-тт-ея = 8 Усанович и СумароковаЗ3 построили диаграмму электропро- 
Е умар диагр у р 
м ооочавсо оные = водности для растворов с концентрацией 0—100% НОО, при 
т | собъъоосоосянчьо 28 50 °С. Они получили также частные кривые для температ 
ооо, оо,ооо--- за 20 60 °С. Пи’ р УР 
С = ЗЕ и . При рассмотрении кривых электропроводности, тем- 
оо 
— чо юная кю =: пературных коэффициентов электропроводности и зависимости 
з  вововезенеоеяа = 88. произведения вязкости на электропроводность от концентрации 
ооо осо $--- В эти авторы сделали заключение, что в жидкой фазе присутствуют 
8 моно- и дигидраты хлорной кислоты. 
э х 
5 ьъюововоюоюововь 3 Были обнаружены также скачкообразные изменения хода кри- 
= аа  ч чоююофхзс- Е: 


вой электропроводности растворов хлорной кислоты, содержа- 
щих 20 и 25 мол. % НОЮО., что соответствует три- и тетра- 
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Таблица 7 
Поверхностное натяжение растворов хлорной кислоты 
(по данным Неро и Эверсоля*0} 
Концент- При 15 °С При 25 °С При 50 °С 
ая плотность* поверхностное плотность" поверхностно» плотность* поверхностно › 
(вес %) 2 смЗ натяжение 2 сиз | натяжение а смз нагяжение 
| син си син, см | дин, см 
0 0,9991 73,51 0,99707 71,97** 0, 9881 58,16 
4,86 1,9277 72,52 102476 71,18 1,0140 67,60 
1001 1,0598 71,66 1,05597 70,34 1,0436 66,97 
20,38 1,1307 70,46 1,12534 69,21 1,1096 66, 12 
30.36 1,2098 69,82 1,20272 68,57 1,1827 65 66 
40,37 1,3030 69, 72 | 29396 68,49 1,2714 65 74 
53, 74 1,4565 70,33 1,44528 ‹ 69,02 1 4166 66,60 
60,70 1,5487 70,88 1 53579 69,69 1,5045 67,40 
63,47 1,5858 70.77 1.57515 69,73 1,5416 67,44 
67,59 1,6410 70, 67 1,63016 69, 71 1,5964 67,41 
70,43 1,6790 70,07 1,66637 69,54 1,6344 67,26 
72,25 1,7034 69,96 1,69495 69,01 1,6595 66, 85 


* Ицетаанопа! от 1са1 ТаБез, хо! ИТ Мех УстК, Мл бгах НШ Воок Сотрапу, Тс '928,р 54 
** Там же, ус! ТУ, 1928, р +7 
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3. Номограмма для определения коэффи- 
циентов преломления в зависимости от концент- 


кислоты (по 


Дэвнса38). 


данным 
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гидрату“. Максимум электропроводности был найден при кон- 
центрации 9,2 мол. % НОЮ,. Это хорошо согласуется с данными 
Усановича, определившим максимум электропроводности для рас- 
чворов, содержащих —19 мол. % НОЮ.,. 

Наряду с описанными выше работами по определению плот- 
ности, вязкости и электропр оводности растворов хлорной кислоты 
соответствующие работы для более узкой области концентраций 
НСЮ. были проведены и другими исследователями“, 48. Редлих 
с сотр*. сообщили спектры Рамана для растворов хлорной кислоты. 


Реакции 


Обычная товарная (70—72 %-ная) хлорная кислота является 
сильной кислотой. На холоду она не обладает окислительным дей- 
ствием; горячая же концентрированна кислота представляет со- 
бой энергичный окислитель. 

Замечательные кислотные и окислительные свойства хлорной 
кислоты делают ее очень Ценным реактивом для химического 
анализа. Она применяется при окислении органических соедине- 
ний в присутствии воды“ и для определения хрома в нержавею- 
щей стали“ или в коже хромового дубления“”. В последнем слу- 
чае действием на кожу горячей хлорной кислоты сначала разру- 
шают органические примеси, а затем окисляют хром до бихрома- 
та. Далее раствор охлаждают и разбавляют, после чего бихромат 
можно определить титрованием раствором двухвалентного серно- 
кислого железа, так как разбавленная холодная кислота не про- 
являет окислительньх свойств. 

На холоду 72%-ная хлорная кислота взаимодействует с актив- 
ными металлами, при этом выделяется водород и образуются пер- 
хлораты. При нагревании начинается восстановление перхлорат- 
ного аниона с выделением хлористого водорода. Ридиз сумми- 
ровал данные о взаимодействии хлорной кислоты с металлами 
(табл. 8, стр.36). В ряде случаев некоторые металлы (например, 
железо, хром, никель и др.) проявляют заметную пассивность. 

Различные реакции хлорной кислоты могут быть просто объяс- 
нены при помощи представлений о конкурирующих ионных и мо- 
лекулярных реакциях этой кислоты. В ионной форме она дейст- 
вует как сильная кислота и вызывает реакции иона водорода. 
При повышенных температурах окислительное действие молекул 
хлорной кислоты становится более резко выраженным. За счет 
Этого происходит наблюдаемое образование различных продук- 
тов реакции металлов с хлорной кислотой. 

тсутствие окислительного действия у холодной хлорной кис- 
лоты позволяет приготовить ряд ее органических солей. Сообща- 
Лось о многих аминах, а также об эфирах хлорной кислоты. Эти 
Соединения более детально рассмотрены в главе ГУ. 
3 
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Таблица 8 
Взаимодействие металлов 6 72%-ной хлорной кислотой 
(по данным Ридиб0) 

Металл Продукты реакции | Металл Продукты реакции 
Аяюминий .| А!3*, Н,, СШ (следы) Никель . | №*, Нь, НС 
Висмут* . .| В13*", СГ Олово .. | ЗпО», СЬ, СГ 
Железо . | ЕеЗ*, Рей*, Н„, НС, СЬ | Платина . .| Не реагирует 
Золото .. | АиСЦЫ (следы) Ртуть .. | Ня, НЦ 
Кадмий . С42*, НИ», СГ (следы) Свинец . . .| РЬ?+, Но, С, НА 
Кобальт . .| Со", Н», НС Серебро . .| АёС], Ас+ 
Магний . .| Мя?*, Но Сурьма . | 5,0, НА 
Медь ...| СШ, Си*, НС Хром... С СР 
Мышьяк . | НзАзО,, НС] 2) сго,, НС! 

Цинк 44 +, Но, СГ (следы) 


Сообщалось, что при взаимодействии висмута с горячей хторной кислотой происходити 
взрывы (см. главу ГУ, стр 62). 


В 


Некоторые соли хлорной кислоты описаны Рудорфом и Гоф- 
маном8*. Эти соли могут быть приготовлены обменной реакцией 
хлорной и серной кислот в соответствующих солях серной кис- 
лоты. Кристаллическую структуру этих соединений описал Ру- 
дорф". 

Сакурада и Окамура?? в работе о молекулярных соединениях 
целлюлозы определили, что соединение хлорной кислоты с целлю- 
лозой имеет состав 2(С,Н Оз, НО. .21Н.О. 


ДРУГИЕ СИСТЕМЫ, СОДЕРЖАЩИЕ ХЛОРНУЮ КИСЛОТУ 


Хлорная кислота нашла широкое применение для приготов- 
ления смесей с уксусной кислотой, используемых в гальваниче- 
ских ваннах. Поэтому проведено несколько исследований систе- 
мы хлорная кислота—уксусная кислота—вода. Такие работы, 
касающиеся взрывоопасных смесей, рассмотрены в главе ХТ. 

Жоллиё* вычислил энтропию ионизации уксусной кислоты 
путем измерения теплоты нейтрализации ацетата натрия хлор- 
ной кислотой в уксуснокислом растворе. Это определение основа- 
но на предположении, что хлорная кислота нолностью ионизиро- 
вана в безводной уксусной кислоте. Основанием для такого утверж- 
дения послужило изучение диссоциации НО, Кольтгофом и 
Уилмэном, использовавших для этого кондуктометрические 
измерения. Авторы установили, что в растворе уксусной кислоты 
хлорная кислота ведет себя как сильный электролит: частично 
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диссоциирована на ионы, частично находится в виде ионных пар: 


Измерениями тех же авторов установлено, что эквивалентная 
электропроводность быстро уменынается с повышением концен- 
трации НСО, и сравнительно медленно увеличивается при до- 
бавлении воды. Хлорная кислота оказалась в этих условиях го- 
раздо более сильной кислотой, чем бромистоводородная, серная, 
соляная и азотная кислоты, сила которых уменьшается в поряд- 
ке их перечисления. 

В 1948 г. Каганб произвел калориметрическое определение 
теплоты смешения НЮ. -2,5НзО и уксусного ангидрида в ледя- 
ной уксусной кислоте. Он нашел, что теплота смешения 
20 ккал/моль была иленно такой, какую ожидали получить при 
реакции образования безводных хлорной и уксусной кислот. 

Смит и Эллиот”, применяя в качестве индикаторов а-нафтол- 
бензоил и о0-нитроанилин, вычислили функцию кислотности 
Гаммета Но для разбавленных раствсров ряда сильных кислот в 
ледяной уксусной кислоте. Используя данные Кольтгофа и Уил- 
мэна по электропроводности, они подсчитали, что константа дис- 
социации хлорной кислоты в растворе ледяной уксусной кислоты 
составляет 9.1077. Это было интерпретировано как результат дис- 
социации ионной пары. При добавлении к раствору воды устанав- 
ливается равновесие: 


СН.СООН-Н*СЮ: - НО —> [Н.ОГСЮх + СНСООН 


Можно предположить, что сбе ионные пары диссоциируют 
приблизительно одинаково. Поэтому добавление всды вызывает 
лишь неболыное изменение сбщей кснцентрации иснов. 

Болыное число взрывов хеледных смесей хлорной и уксусной 
кислот показывает, что дисссциация в этих растворах резко от- 
личается от диссоциации хлорнсй кислоты в водных растворах. 

Вязкость, электропроводность и плотнссть систем, сбразован- 
ных хлорной кислотой с уксусной, монохлоруксусной и дихлор- 
Уксусной кислотами, были определены Сумароковой и Усанови- 
чем88-81, а системы хлорная кислота—трихлоруксусная кислота— 
Сумароковой с сотр.616?. 


Система хлорная кислота — уксусная кислота 


Измерения проводились при 20, 35 и 50 °С. Кривые, выражаю- 
щие зависимость вязкссть-——концентрация, во всех случаях имеют 
максимумы при содержании в системе 32,54 мол.-% НСО,. Вид 
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соответствующих кривых, характеризующих зависимость элек- 
тропроводность—концентрация, показывает изменение электро- 
проводности при переходе от чистой хлорной кислоты к чистой 
уксусной кислоте. Сначала электропроводность возрастает дс 
максимума при 82,95 мол. % НСО., затем она снижается до ми- 
нимума при 32,54 мол. % НОО), снова повышается до неболь- 
шого максимума при 12,14 мол. % НОО, и, наконец, падает, до- 
стигая электропроводности чистой уксусной кислоты. 

Плотность системы по мере перехода от чистой хлорной кис- 
лоты к Чистой уксусной кислоте равномерно уменьшается. Так, 
при 20°С получены следующие данные: 


Концентрация НС!О4, мол. % Плотность, г см 
100 еее 1,7716 
51, 17 еее. 1,5746 
4,65... 1,1176 


Система хлорная кислота—монохлоруксусная кислота? 


При 20 °С определению максимума вязкости мешает кристал- 
лизация монохлоруксусной кислоты. При 35 и 50 °С кривые вяз- 
кости характеризуются максимумами по достижении концентра- 
ции хлорной кислоты около 32,7 мол. %; максимальные значения 
вязкости равны соответственно 5,881 и 2,441 спз. Кривые электро- 
проводности имеют максимумы приблизительно при 80 мол. % 
НСЮ , максимальные значения электропроводности при 20, 35 
и 50 °С составляют 0,05261, 0,06360 и 0,07778 ом *.см”*. Электро- 
проводность хлорной кислоты равна 0,0025 ом *-см-\, а электро- 
проводность уксусной кислоты—менее 0,001 ом. см 1, 

Кривая 1/ (о— плотность, г/см*) является выпуклой по от- 
ношению к оси концентраций. При 20 °С величина 1/р возрастает 
от 0,57 см3/е (100 вес. % НОЮ } до 0,66 см?/г (20 вес. % НОЮ,). 


Система хлорная кислота — дихлоруксусная кислота 


Для этой системы кривые, выражающие зависимость вязкость—- 
концентрация, имеет $-образную форму. Вязкость хлорной и 
дихлоруксусной кислот составляет: при 20 °С—0,46 и 4,2 сиз; 
при 35 °С—0,39 и 2,6 сиз; при 50 °С— 0,32 и 1,79 спз. Как видно, 
данные о вязкости хлорной кислоты значительно ниже соответ- 
ствующих данных Уика, помещенных в табл. 6 (см. стр. 33). 
Максимумы на кривых электропроводности довольно резко вы- 
ражены при концентрации 79,5 мол. % НОО ,; при 20, 35 и 50 °С 
максимальные значения электропроводности равны соответствен- 
но 0,02587, 0,02620 и 0,02618 ом! см". 

Кривая 1/о в зависимости от концентрации характеризуется 
слабо выраженной $-образной формой. Плотность хлорной и 
дихлоруксусной кислот при 20 °С составляет 1,778 и 1,526 г/см*. 
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Система хлорная кислота — трихлоруксусная кислота! 52 


Кривые вязкости—вьитуклые по отношению к оси концентра- 
ций, и вязкость непрерывно возрастает при переходе от хлорной 
кислоты к трихлоруксусной кислоте. Уменышцение вязкости при 
повышенных температурах более четко вырах:ено для высоких 
концентраций трихлоруксусной кислоты. Кривые электропровод- 
ности имеют аналогичный характер, но электропроводность падает 
равномерно и быстро в том же направлении. При переходе от 
НСО, к ССЬСООН температурный коэффициент электропровод- 
ности в интервале от 50 до 60 °С быстро возрастает. График за- 
висимости произведения электропроводности на вязкость от кон- 
центрации дает почти линейное понижение (с небольшой выпук- 
лостью к оси концентраций) в направлении от хлорной кислоты 
к трихлоруксусной. Величина 1/р возрастает при переходе от 
НОЮ к ССЬСООН по кривой, вогнутой по отношению к оси 
состава. 

Свойства смесей хлорной и трихлоруксусной кислот при 00 °С 
приведены в табл. 9 


Таблица 9 
Свойства смесей хлорной и трихлоруксусной кислот при 60 °С 
(по данным Сумароковой с сотр.91,6?) 


Концентрация НСЮа, мол. % 
Свойства 
| 79,7 54,6 23,7 
Вязкость, сиз уве. 0, 793 1,511 2,836 
Электропроводность *, ом см... 0, 00566 0,00125 0,00098 
АТ, % еее... 0, 79 4,45 11,48 
Плотность, г/ем3 ОИ 1,656 1,6533 | 1,6177 


В результате рассмотрения кривых вязкости, электропровод- 
ности, температурного коэффициента электропроводности и про- 
изведения вязкости на электропроводность как функции конпен- 
трапии Сумарокова и Грушкинб? пришли к заключению, что в 
системе присутствуют следующие соединения: СНС(СООН.2НС(О,, 
СНСЬСООН.НОЮ ‚ СНС.СООН.2НОСЮ и 2СН.СООН.-НСАС.. 
Ни одно из этих соединений, однако, не было выделено. 

Диаграммы вязкости для описанных выше систем были изуче- 
ны Удовенко и Усановичемб?. Эти исследователи полагают, что 
наличие максимумов и перегибов на кривых вязкости можно 
лучше всего объяснить относительной диссоциацией или взаимо- 
действием соединения с растворителем. Так, причиной наблюдае- 
мого максимума на кривой вязкости в системе уксусная кислота— 
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иди 


хлорная кислота может служить взаимодействие соединения 
СН.СООН.НО, с уксусной кислотой. Аналогично $-образный 
вид кривой вязкости системы хлорная кислота—дихлоруксусная 
кислота может быть результатом болыней степени ассоциации 
дихлоруксусной кислоты, чем соединения, образованного дихлор- 
уксусной и хлорной кислотами. 

Ганч и Лэнгбейн“ получили эквимолекулярное кристалличе- 
ское соединение СН.СООН.НСО,, плавящееся при 41 °С. 


Система хлорная кислота — серная кислота 


Усанович, Сумарокова и Удовенков определили одновремен- 
но электропроводность, вязкость и поверхностное натяжение 
смесей хлорная кислота—серная кислота. Вязкость при 0, 10 
и 25°С сначала немного возрастает в направлении от чистой 
хлорной кислоты до концентрации 50 мол. % Н,$О., а затем 
быстро увеличивается, достигая вязкости чистой серной кислоты. 
Кривые электропроводности проходят через максимум примерно 
при 33 мол. % Н.5О,. Кривые поверхностного натяжения весьма 
слабо вогнуты и довольно хорошо соответствуют уравнению 
Уатмота: 

2 = [ых + 1—Х) В 
где Х-—мольная доля Н,$О,; 
К-— поправочный коэффициент, подсчитываемый с помощью 
кривой плотности. 

На основании исследований сделано заключение, что компо- 

ненты системы не взаимодействуют друг с другом. 


Диссоциация в некоторых неводных растворителях 


Определены константы диссоциации и эквивалентная электро- 
проводность растворов хлорной кислоты в ряде растворителей. 
Результаты некоторых измерений приведены в табл. 10. 


Таблица 10 
Константы диссоциации и эквивалентнаи электропроводносль Х, растворов 


хлориой кислоты в различиых растворителях 


Растворитель — № 
р Л 15 К см. ом 1 
Муравьиная кислота ....., 0,28 — 
(хингидронный электрод) 
0,56 — 
стеклянный электрод 

Пиридин? 4... .. , роз) — 
Метиловый спирт68 ... Сильный электролит — 
Этиловый спирт... ... То же — 
Ацетон и... » — 
Нитрометан®......... — 127 
Нитробензол?0 ........ — 43 
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Глава 1 


ПЕРХЛОРАТЫ МЕТАЛЛОВ 
ПЕРХЛОРАТЫ АММОЧИЯ И ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 


Перхлораты элементов первой группы периодической систе- 
мы и перхлорат аммония представляют собой белые кристалли- 
ческие твердые вещества. Некоторые термодинамические свойства 
этих соединений приведены в табл. 11. 

Таблица 1 


Некоторые термодинамические свойства перхлоратов аммония и щелочных 
металлов в стандартных условиях 


д р 0 , 
Церхлорат Раствори О п то смз ть С 50 АН АРО 
МН. 0, .... 24,922 1,9520 — — -—69,42 — 
нею. ..... 59,710 2,4290 — — — 91,77 — 
Мабю. ..... 209,600 2,5357? — — —92, 18 — 
КСО. (ее: 2,062 2,5298 26,33! 36,101 —103,60 —72.70 
всо, .... 1,338 2,9000 — 38,40] — 103,87 — 73,19 
СЮ, ..... 2,000 | 3,3270 | 25,71 41,89 —103,86 | —73,28 
^ Станлартвые условия — температура 25 °С (298.15 °К), абсотютное давление 1 ат. Здесь 
и лалее (за некоторыми исключениями) ср — молярная теплозмкость, кал/мл›-град: $59—энт- 


ропия, кал/моль.ерад; АН® — теплота образования, ккал/моль; АР — свободная энергия обра 
зования, ккал/моль. — Доп. ред. 


Все эти соединения, кроме перхлората лития, являются ди- 
морфными; температуры превращения их из ромбической формы 
в кубическую помещены в табл. 12 (стр. 44). р 

Данные о структуре кристаллов и магнитной восприимчиво- 
сти этих перхлоратов приведены в книге Меллора3. Четко выражен- 
ную температуру плавления имеет только перхлорат лития. Осталь- 
ные перхлораты разлагаются при температуре, близкой к темпе- 
ратуре плавления или ниже ее. Некоторые термодинамические 
свойства перхлоратов аммония и щелочных металлов в раст во- 
рах приведены в табл. 13 (стр. 45). 
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Таблица 12 
Фазовые превращения перхлоратов аммония и щелочиых металлов 
Перхлорат Температура Равновесиые формы (фазы) 

НЮ ...... ... 2404,5 Ромбическая — кубическая 
на, 2476 Твердая — жидкая 
Маю, .......... 3134, 3085 Ромбическая — кубическая. 
КЮ, (......... .. 3005 То же 
ВСЮ, ...... 6. | 2814, 9795 » 
СЮ... ...... .| 2244, 219 > 


Теплота образования перхлоратов металлов приближается 
к теплоте образования их хлоридов, вследствие чего реакция 


МОЮ. —> МС! + 20, 


(М-—металл) характеризуется небольшим тепловым эффектом. 
Поэтому перхлораты, особенно перхлораты легких металлов, 
представляют значительный интерес в качестве твердых окисли- 
телей для ракетных топлив. Данные о содержании кислорода 
в перхлоратах аммония и щелочных металлов помещены ниже: 


Содержание 
кислорода вес, % 
МН.СЮ, ....... 54,5 
НС, уе. 60, 1 
Мас, (0... 52,9 
ксю, ИА 46, 1 
ВСЮ, ........ 34,6 
СЮ. ...... .. 27,5 


Кислород, содержащийся в перхлорате аммония, не может 
быть, однако, полностью использован для сгорания топлива: 
часть его должна расходоваться на сгорание иона аммония. 

Мэрвин и Вулавер? изучили термическое разложение перхло- 
ратов лития, натрия и калия наряду с другими перхлоратами. 
Исследованиями авторов установлено, что при разложении обра- 
зуются хлориды и выделяется кислород только в этих трех слу- 
чаях. Кривые потерь веса в зависимости от температуры имеют 
резкий излом в начале разложения и затем характеризуются изо- 
термической областью уменьшения веса. 

Перхлораты чрезвычайно хорошо растворимы в органических 
растворителях. В табл. 14 (стр. 46) приведены данные о раст- 


воримости перхлоратов аммония и щелочных металлов в некото- 
рых растворителях при 95 °С. 


Перхлораты аммония и щелочных металлов 45 


О 


Таблица 13 


й чных 
Некоторые термодинамические свойства перхлоратов аммоння и щело 
металлов в растворах 


8 
(по данным Россини с сотр.*) 


Перхлорат Раствор $0 АН® АР 
| —63,200 
МНО, ..... В 500 моль Н.О 28150 
—88,690 ‹ —65, 16 
.. | Стандартное состояние* 57,9 ‚ 
м... 400 моль НО — 88760 
600 —88, 730 
1000 —88, 700 
2000 —88, 680 
5000 —88 , 670 
со —88, 690 
В метиловом спирте 94.00 - 
В этиловом спирте —92, 
е —91,450 —70 ‚04 
... | Стандартное состояние* 68,0 ‚ 
као... В, 500 моль НО —91' 580 
600 —91, 549 
700 —91,532 
800 —91, 518 
900 —91,507 
1000 —91,499 
1500 —91,474 
2000 —91,461 
3000 —91,447 
4 000 —91,441 
5 000 —91 ‚437 
8000 —91,43л 
10 000 —91,433 
20000 —91 , 434 
50000 —91,438 
100 000 —91,442 
200 000 —91 Я 
500 000 —91,44 
со —91,450 
"ВАО, ....- .| Стандартное состояние* 73,20 —90,300 | —70,02 
СОСО. ......| Стандартное состояние* 75,30 —90,600 —69,98 
* Предполагаемая моляльность раствора т ==] (1 моль в 1000 г Н2О, или в 55,51 моль 


Н2О) 


Га. ИТ. Перхлораты металлов 


Таблица 14 


Растворимость перхлоратов аммония и щелочных металлов в органических” 
растворителях при 25 °С (в 2/1609 г растворителя)1.9 


Перхлораты 
Растворитель . . о | 
маса | СЮ: Мабю: СО РС’ | Юл 

Метиловый спирт 6 862 182.25 51,355 0,1051 0,06 0,093 
Этиловый спирт ..) 1,907 151,76 14,705 0,012 0,009 0,0:1 
я-Пропиловый спирт! 0,3865 | 105,00 4,888 0,01 0,006 0,006 
я-Бутиловый спирт | 0,017 79,31 1,864 0,0045 | 0,002 0,006 
Изобутиловый 

спирт ..... 0, 1272 | 58,05 0,786 0,005 0,004 0,007 
Ацетон ..... 2.26 | 136,52 | 51,745 | 0,1552 | 0,095 | 0,15. 
Уксусноэтиловый 

эфир ..... 0,032 95,12 9,649 0,0015 | 0,016 | Нераств. 
Этиловый фир . | Нераств.| 113,72 | Нераств | Нераств. | Нераств. | Нераств. 
Этилендиамин. .. — — 30,1 2,81 — — 
Моноэтаноламии — — 90,8 1,36 — _ 
Этиленгликоль — — 75,5 1,03 — — 


Растворимость перхлоратов в первых восьми растворителях 
найдена Уилардом и Смитом1, а в остальных—Исбином и Кобе?. 
Аналитическое определение перхлората калия основано на его 
низкой растворимости в этиловом спирте. 

Результаты измерения молекулярной, катионной и аннонной 
магнитной восприимчивости перхлоратов первой группы элемен- 
тов помещены в табл. 


15. 


Таблица 15 


Магнитная восприимчивость перхлоратов первой 
группы эл>-ментов 


Маглитная восприимчивость х-106 


Перхлорат 
молекулярная | ватиоиная | анионная 
Н.Ю, ..... 46,3 18 28,3 
СЮ. ..... 32,8 4.2 28.7 
Масю. ..... 37,6 9,2 28,4 
КСО, 47.4 18,5 28,9 
С$С!О, 69,9 41 28,9 
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Электропроводность водных растворов перхлоратов лития, 
натрия и калия при 25 °С была определена Джонсом", который 
подсчитал, что предельная электропроводность перхлоратного 
аниона ^_=67,32-=0,06 см?-ом 1 г-экв1. Путем измерения коэф- 
фициентов преломления растворов хлорной кислоты и перхлора- 
тов натрия и аммопья Мазучелли и Версилло!" вывели разницу 
между молекулярными рефракциями перхлоратного и хлорид- 
ного анионов, которая составила 6,66 0,06 смз. Матиас и Фило!3 
установили, что для хлоратов и перхлоратов лития и натрия мо- 
лекулярные рефракции хлоратных и перхлоратных аннонов, 
определенные экспериментально при различных концентрациях 
этих ионов в растворе, соответствуют величинам, полученным 
теоретически. 


Перхлорат аммония 


Перхлорат аммония представляет собой бесцветное кристал- 
лическое вещество, имеющее плотность 1,95 г/смз. Коэффициенты 
преломлення кристаллов“ составляют 1,4824; 1,4828 и 1,4868, 
а мояекулярная рефракция равна 17,22 смз. Перхлорат аммо- 
ния получают двойной обменной реакцией между перхлоратом 
натрия и хлористым аммонием!" и последующей кристаллизацией 
безводной соли из воды. Фазовая диаграмма системы хлористый 
натрий—-перхлорат аммония— вода приведена Шумахером и Стер- 
ном. Гидраты МН СО, неизвестны, но с аммиаком он образует 
соединение МН,С1О,.3ЗМН., неустойчивое при комнатной тем- 
пературе?. 

Растворимость перхлората аммония в жидком аммиаке! при 
25 °С сосгавляет 137,93 г/100 г МН.. Данные по растворимости 
МН.С ЮО, в воде помещены в табл. 16. 


Таблица 16 
Система Н.0—МН.СЮ, 


(по данным Фрита18) 


Состав раствора, г/100 г 

Твердая фаза, Температуга МНасо Нго 

4104 ® 

МНсЮ. ........ 0 10, 74 89,26 
МНсЮ, ... ие 25 20, 02 79,98 
МНСЮ, (.......- 45 28, 02 71,98 
МН. ........ 60 33,64 66, 36 
МНаю, ........ 75 39,45 60,55 

МН.СЮ, + лед ..... —9,7 9,8 90,2 


48 Гл. И!. Перхлораты металлов 


Фрит! приводит исчернывающие сведения о равновесии в 
системе перхлорат натрия—сульфат аммония—перхлорат аммо- 
ния—сульфат натрия—вода при 25 и 60 °С. Диаграмма равнове- 
сия этой системы изображена на рис. 4. 


Ма›О, (мн), $0, * АНО 
№250, (№а)350 


З 


› мол % 


2- 
а 


собержание $0; 
5 З 


р: 
р 
и 
2 

Соберисание (СТО, }ь, мол. % 


20 


(масто,)2 20 У 59 9 МНС 
Содержание (МН#}ь, мол. % 


Рис. 4. Диаграмма равновесия системы МаСЮ4—(МНа)>250.— 
МНС Ю,:— Ма2504—Н2О при 25 и 60 °С (по данным Фрита!8). 


Биркумшоу с сотр.1-21, изучая возможность использования 
перхлората аммония в качестве окислителя в ракетных топли- 
вах, подробно исследовали процесс его термического разложения. 
Они нашли, что при температуре ниже 300 °С распад протекает 
по схеме: 


АМН.СЮ, —> 2СЬ -+- 30, + 8Н.О + 2№.0 
При температуре выше 300 °С содержание окиси азота стано- 
вится заметным и постепенно возрастает; при температуре, рав- 
ной 425 °С уравнение 
10МН4СЮ, — > 2,5СЬ —- 2№.0 -- 2,5М№ОС1 +- НСО: -- 1,5НС1 + 
-- 18,75Н.О ++ 1,75№. -+ 6,3750, 
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хорошо согласуется с данными”? газового анализа. Так как окись 
азота взаимодействует с хлором, ее определяли в виде хлористого 
нитрознла. 

Было обнаружено, что при температуре ниже 290 °С разлагает- 
ся только 28—30% перхлората аммония, а остаток представляет 
собой неразложившийся перхлорат. Обработка элого остатка во- 
дяным паром «омолаживает» МН,СЮ_, и при последующем на- 
гревании разложение возобновляется. Испытание многих дру- 
гих растворителей позволило установить, что «омолаживающее» 
действие растворителя пропорционально растворимости в нем 
перхлората при 25 °С. 

Определены три разных значения энергии активации для раз- 
ложения перхлората аммония. Энергия активации, равная 
29,6 ккал/моль, найдена при температуре ниже 240 °С, а величина 
18,9 ккал/моль—при температуре выше 240 °С. Это изменение 
соответствует переходу кристаллов из ромбической формы в ку- 
бическую (см. табл. 12). Для области температур 400—440 °С 
энергия активации составляет 73,4 ккал/моль. При таких темие- 
ратурах сублимация протекает быстрее, чем разложение твердой 
фазы н высокой энергией активации характеризуется, следова- 
тельно, разложение перхлората аммония в паровой фазе. Область 
плохой воспроизводимости данных наблюдается при 300—380 °С; 
полагают, что наличие этой области вызвано разрушением в про- 
цессе испарения поверхности кристаллов, вследствие чего обры- 
ваются цепи реакций разложения твердого вещества. 

Жилеспи?* выполнил криоскопические измерения для перхло- 
рата аммония в серной кислоте и нашел в среднем трехкратную 
депрессию температуры замерзания. Он предположил, что проис- 
ходящая при этом реакция может быть выражена следующим 
уравнением: 


МН.410, -- Н,$0: —> МН; — НСЮ, -- ИЗО; 


Наблюдалось, что раствор дымит`на воздухе, вероятно, вследст- 
вие выделения свободной хлорной кислоты. 

Плотность растворов перхлората аммония в воде” и в водной 
хлорной кислоте? была определена прн 15 и 25 °С. Данные по 
электропроводности растворов перхлората аммония в безводной 
синильной кислоте? и нитрометане?” показывают, что к этим 
растворам применимо уравнение Дебая—Хюкеля—Онзагера. Кон- 
станта диссоциации перхлората аммония в растворе жидкого 
аммнака?8 составляет 5,4.10-3. 


Перхлораты щелочных металлов 


В литературе имеются противоречия по вопросу о том, обла- 
дают ли перхлораты щелочных металлов определенными точками 
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плавления. В некоторых справочниках?” 3° приведены темпера- 
туры плавления перхлоратов натрия и калия, но нет соответст- 
вующих констант для перхлоратов рубидия и цезия. Гордон и 
Кэмпбелл“ указывают температуры плавления перхлоратов всех 
щелочных металлов, определенные методом дифференциального 
термического анализа. Термогравиметрическими исследованиями 
‚Мэрвина и Вулавера установлено, что резкий излом на кривых 
температура—вес для перхлоратов натрия и калия отвечает тем- 
пературам, весьма близким к сообщенным в литературе точкам 
плавления. Поэтому наиболее вероятно, что жидкости, получен- 
ные при наблюдавшихся температурах плавления, являлись 
эвтектиками перхлоратов и продуктов их разложения. 

Перхлорат лития плавится при 247 °С и не разлагается с за- 
метной скоростью до тех пор, пока температура не поднимется 
выше 400 °С. Таким образом, МСО — единственный из перхло- 
ратов щелочных металлов, о котором можно сказать, что он об- 
ладает четко выраженной температурой плавления. 

Тригидрат является обычной формой перхлората лития. Моляр- 
ная теплота гидратации3* составляет 14,2 ккал/моль и гидратную 
воду весьма трудно удалить. Берглунд и Силлен?? нашли, что неко- 
торое количество гидратной воды еще оставалось в образце, вы- 
держанном в течение 12 ч при 300 °С. Смитс3? идентифицировал 
три аммиаката перхлората лития, содержащих 2, Зи 5 молекул 
аммиака на молекулу соли. 

Сообщают?3, что в результате исследования молекулярной 
структуры тригидрата перхлората лития и безводных перхлора- 
тов лития и калия была определена точная геометрическая форма 
аниона перхлората. Электропроводность и вязкость растворов 
перхлората лития в системе метанол— ацетон при умеренных кон- 
центрациях н низких температурах измерены Сирсом с сотр.3“. 
Симмонс и Рап3$ нашли растворимость перхлората лития в воде 
при 0—172 °С и плотность насыщенных растворов в пределах 
от 0 до 40°С; плотность ненасыщенных растворов определили 
Мазучелли и Россиз5. 

Пуллин и Поллок3’ опубликовали данные о растворимости 
перхлоратов лития н серебра в ряде органических растворите- 
лей; ими получены спектры растворов этих солей в ацетоне. 
Было замечено, что в таких растворах некоторые полосы погло- 
щения ацетона расщепляются на две характерные линии; исходя 
из относительной интенсивности линий, авторы пришли к заклю- 
чению, что в растворе присутствуют комплексные ионы типа 
П(СН.СОСН.).," или [АБ(СН.СОСН,.,Г. При 25°С измерены 
коэффициенты диффузии перхлоратов лития и калия38, осмоти- 
ческие коэффициенты и коэффициенты активности перхлоратов 
лития и натоия39» 40, 
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Для разбавленных растворов перхлората лития в циклогекса- 
нолей? были произведены криоскопические и кондуктометриче- 
ские определения, которые показали, что {С ЮО, является силь- 
ным электролитом в этом растворителе. Электропроводность 
растворов перхлоратов лития и натрия в метанолей? и этанолей8 
определил Копли с сотр., а в этаноле и ацетоне—Кох и Фриволд“. 
Вольден и Хилджерт““ сообщили данные об электропроводности 
перхлоратов лития, натрия и калия в гидразине, а Коте и Тэй- 
лор°—в синильной кислоте. Райт и его сотр.?? изучили растворы 
многих перхлоратов (включая соли аммония, лития и натрия) в 
нитрометане. Они нашли, что графики, выражающие зависимость 
электропроводности от квадратного корня из концентрации, 
имеют характерный изгиб в области низких концентраций; поэтому 
экстраполяция значений электропроводности при бесконечном 
разбавлении растворов дает очень неточные результаты. Влияние 
перхлората лития на взаимную растворимость воды и н-бутило- 
вого спирта было исследовано Дюран-Геселеном и Дюкло“. 

Перхлорат натрия образует с аммиаком тетрааммиакат1$, а сво- 
дой— моногидрат; теплота гидратации3? составляет 2,01 кал/моль. 

Водные растворы перхлората натрия подробно изучены Ма- 
зучелли и Про". Эти авторы исследовали также растворы МаСЮ, 
в растворах хлорной кислоты и сообщили данные о растворимости 
и кажущихся удельных объемах соли. Корнек и Дикли*? описали 
систему вода—перхлорат натрия—хлористый натрий. Осмоти- 
ческие коэффициенты и коэффициенты активности растворов 
перхлората натрия были определены Робинсоном и Стоксом*. 
Получены спектры Рамана“ для водных растворов МаС!О.. 

Рефрактометрические измерения" показали, что коэффициен- 
ты преломления кристаллов перхлората натрия равны 1,4606; 
1,4617 и 1,4731, а молекулярная рефракция составляет 13,58 смз. 
Джонс"? определил электропроводность, диссопиацию и темпера- 
турный коэффициент электропроводности водных растворов МаСЮ, 
при 0—65 °С. Пограничные потенциалы жидкости и постоянство 
коэффициентов активности в растворах перхлората натрия в 
хлорной кислоте изучены Бидерманом и Силленом55. 

Карнауховб1 исследовал водную взаимную систему натрие- 
вых и аммониевых солей хлорной и азотной кислот, а также вхо- 
дящие в нее тройные системы: нитрат натрия—нитрат аммония— 
вода; нитрат аммония — перхлорат натрия— вода; нитрат натрия— 
перхлорат натрия—вода; перхлорат натрия—перхлорат аммо- 
ния—вода. Были изучены твердые фазы, выделяющиеся из ука- 
занных систем; при этом найдено, что среди прочих соединений 
они содержат 7МН,СЮ,-МаСЮ, и несколько твердых раство- 
ров. Изотерма растворимости системы перхлорат натрия—пер- 
хлорат аммония—вода при 25 °С характеризуется выделением 
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трех твердых фаз; МН,СЮ,, твердых растворов 7ТМН. СЮ, Мас ЮО, 
в МаСЮ, и МаСЮ,-Н.О. 

Измерена электропроводность растворов перхлората натрия 
в метаноле*?, этаноле*?, гидразине*, синильной кислоте, нитро- 
метане' и диметилформамидез“. В системе перхлорат натрия— 
перхлорат бария? имеется эвтектика с температурой плавления 
310 °С при содержании перхлората бария 43 мол. %. Обнаружено 
эффективное действие смеси перхлората натрия и ацетилхлорида в 
уксусном ангидриде при ацетилировании в ядро эфиров фенола83. 

Коэффициенты преломления! кристаллов перхлората калия 
составляют 1,4717; 1,4724 и 1,476; молекулярная рефракция рав- 
на 15,37 смз. Джонс“ определил электропроводность, диссоциа- 
цию и температурный коэффициент электропроводности водных 
растворов перхлората калия при 0—65 °С, а Дено и Перизолло*— 
коэффициенты активности. Измерена электропроводность раство- 
ров перхлората калия в диметилформамиде8*, цианистом водоро- 
дез и гидразине“. 

Перхлорат калия не образует ни гидратов, ни аммиакатов. 
Опубликованы данные о его растворимости при температурах 
до 265 °С. Система хлористый калий—перхлорат калия—вода 
была изучена при 150, 175, 200, 225 и 250 °С и определены поли- 
термы. Растворимость КСЮ, в растворах различных солей изме- 
рена Бозортом87. Систему перхлорат калия—фторборат калия — 
вода исследовали Рей и Мнтраз8. 

Вследствие высокого содержания кислорода и неспособности 
к образованию гидратов перхлорат калия считают пригодным ‚для 
использования в качестве окислителя в твердом ракетном топли- 
ве. Поэтому было детально изучено термическое разложение пер- 
хлората калия. Симхен с сотр.5? нашли, что чистый КСЮ, начи- 
нает разлагаться при 580 °С. Биркумшоу и Филипс исследова- 
ли разложение весьма подробно и нашли потерю в весе при 530 °С. 
Реакция, по-видимому, весьма сложна и воспроизводимость ее 
результатов низка. При разложении получаются вместе хлораты 
и хлориды и, вероятно, одновременно происходит образование 
эвтектики из перхлората и продуктов реакции. 

Харви с сотр. изучили кинетику изотермического разложе- 
ния перхлората калия под давлением выделяющегося кислорода 
при постоянном объеме. Они описали фазовую диаграмму системы 
перхлорат калия—хлорид калия—хлорат калия. Из сопоставле- 
ния кинетических данных в пределах от 556 до 582 °С было най- 
дено, что разложение протекает по двум реакциям первого по- 
рядка. Сначала происходит распад твердой фазы, предшествую- 
щий образованию жидкой фазы, а затем-—разложение жидкой 
фазы, которое начинается после того, как закончится расплавле- 
ние образца. Относительные скорости обеих реакций зависят от 
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концентрации перхлората калия. Кинетические данные, получен- 
ные при этом исследовании, помещены ниже: 


Энергия А* Энтропия 

активации 

за нь ок кал/модь- 
Твердая... ...:......  70,5=0,4 2, 36.1083 0,6 
Жидкая (........... 0,540,4 1,31. 08 8,6 


* Эмпирическая постоянная—так называемый «фактор частоты» в уравнении Арре- 
ниуса для коистанты скорости реакции. — Доп. ред. 


Исследование изотермического разложения перхлората калия 
при постоянном давлении кислорода было проведено Роджерсом 
и Уэссинком*. Эти авторы установили, что скорость разложения 
не зависит от давления кислорода и реакции, протекающие в 
твердой и жидкой фазах, имеют первый порядок. Они предложили 
следующий механизм разложения: 


1 
КСЮ, —> КСЮ; -- -5- О, (определяет скорость процесса) 
3 1 
КСЮ.; — — Ксю, - — КС! (протекает быстро} 


Ниже приведены соответствующие кинетические константы: 


Энергия Энтропия 
активации активации 
Фаза ккал/моль кал/мол-град сек 1 
Твердая ........ 98,4 10,5 36,6=-14,2 1,8. 1021 
Жидкая ........ 80,7-—4,3 21,0--5,8 6,8.107 


Константы скорости для твердой фазы, полученные Харви с 
сотр. и Роджерсом и Уэссинком, одинаковы приблизительно 
при 495 °С, а константы для жидкой фазы совпадают при 543 °С. 
Система трудна для изучения, поэтому наблюдается значительный 
разброс экспериментальных данных. 

Окисление сажи перхлоратом калияб3 протекает плавно в 
пределах от 320 до 385 °С. Реакция, по-видимому, имеет первый 
‚ Порядок, энергия активации составляет 40-4 ккал/моль. Инте- 
ресно, что эта энергия активации значительно ниже энергии 
активации для разложения только перхлората. При окислении 
сажи хлористый калий действует как ингибитор. Поэтому для 
процесса характерны две скорости: одна—в начале реакции, 
вторая—на последующих стадиях, когда становится заметным 
ингибирующее влияние КС]. 

Детальные исследования реакций между перхлоратом калия 
и различными формами углерода показали, что эти реакции бо- 
Лее сложны, чем казалось ранее. Эмпирическое выражение ско- 


рости, содержащее степень!/з, не нашло еще теоретического объяс- 
нения. | 
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Патаи и Райбенбах проводили с помощью перхлората калия 
ароматизацию циклических углеводородов при 350—380 °С. От- 
личные выходы нафталина достигнуты обработкой по этому мето- 
ду тетралина. Были также получены, хотя и со значительно бо- 
лее низкими выходами, бензол из циклогексена, фенол из цикло- 
гексанола или циклогексанона и м-крезол из 3-метилциклогек- 
санона. 


ПЕРХЛОРАТЫ ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ- 


Безводные перхлораты щелочноземельных металлов могут 
быть приготовлены путем нагревания перхлората аммония с со- 
ответствующими окислами или карбонатами“8. Реакция протекает 
быстрее и при более низких температурах для более основных ме- 
таллов. , 

Очень мало сведений известно относительно перхлората берил-› 
лия. Он был получен указанным выше методом, однако в литера- 
туре не опубликованы данные о его физических и химических 
свойствах. 

Сведения о термодинамических константах перхлоратов щелоч- 
ноземельных металлов Также немногочисленны. Определены” 
теплоты образования М5(СЮО,), и Ва(СЮО,),; исходя из теплот 
растворения и ионных теплот образования, приблизительно 
подсчитаны* теплоты образования Са(СЮ.). и $Г((О),).. Ниже 
приведены теплоты образования этих перхлоратов: 


АН®, ккал/моль 


Ма... .. 440,6 
Сас). ....... -18 (прибл.) 
$010). ....... —184 прибл.) 
Ва(СО). ....... 192,8 


Ни один из безводных перхлоратов щелочноземельных метал- 
лов не имеет четко выраженной температуры плавления. При 
термическом анализе перхлоратов магния и кальция“ кривые 
температур характеризуются температурными остановками, ко- 
торые могут быть приняты за температуры плавления или разло- 
жения гидратов. Калориметрическими определениями? установ- 
лено, что перхлорат кальция аналогично перхлоратам щелочных 
металлов разлагается с образованием хлористого кальция. При 
разложении гексагидрата перхлората магния наблюдается замет- 
ная потеря в весе без резкого излома кривой температура-—вес; 
продуктом распада является окись магния. 


* Наряду со свойствами перхлоратов щелоч иоземельных металлов (Са, 
Зг и Ва) в этом разделе рассматриваются свойства перхлоратов магния 
й бериллия.—Прим. ред. 
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Другое исследование термического разложения перхлоратов 
магния, кальция и бария показало, что в случае перхлората 
магния конечным продуктом является (Мё).О. Кальциевая 
соль в результате разложения дает хлористый кальций со сле- 
дами окиси кальция, а бариевая соль-—только хлористый барий. 

Растворимость перхлоратов щелочноземельных металлов и 
магния в различных растворителях была измерена Уилардом и 
Смитом? (табл. 17). 


Таблица 17 


Растворимость перхлоратов щелочноземельных металлов и магния в воде и 
органических растворителях при 25 °С 


(в г/100 г растворителя)! 


Перхлораты 
Растворитель 

МЕсю4 Сас $гСТО4 ВаС104 
Вода еее ине. . | 99,601 188,60 | 309,67 | 198,33 
Метиловый спирт... ...... 51,838 | 237,38 | 212,01 217,06 
Этиловый спирт ..........| 23,962 166, 24 180,66 124,62 
н-Пропиловый спирт ........| 73,400 144,92 140, 38 75,654 
н-Бутиловый спирт.........| 64,366 | 113,54 | 113,49 58, 168 
Изобутиловый спирт ........| 45,497 56,961 77,87 56,226 
Ацетон иене. | 42,888 61,860 | 150,06 | 124,67 
Уксусноэтиловый эфир .......| 70,911 75,623 | 136,93 | 112,95 
Этиловый эфир... .. (и. .| 0,2908 0, 2607! Нераств. | Нераслв. 


Все перхлораты щелочноземельных металлов и магния обра- 
зуют с водой и аммиаком соответствующие гидраты и аммиакаты 
(аналогичные данные о перхлорате бериллия отсутствуют). Опре- 
делены теплоты образования некоторых из этих соединений 
(табл. 18). 


Таблица 18 
Гидраты И аммиакаты перхлоратов щелочноземельных металлов и магния 
Соединение АН* | Соединение АН* 
Ма(СЮ,), 2Н.0 ....| 13,5098 || З(СЮь-АНО ... 13,281 - 
МСО. -4НьО ... 24,72488 | Ва(СМО;)» ЗН0 .... 8,6381 
МЕС .6Н.0 .... 32, 70869 М5(С О.) 6МН. .... 99, 167 
МЕ(СО,}» . 6Н.о ( 38, 3731 Са(С О... 6МН, .... 72,667 
Са(СО), 4НО.....| 15,485 | $(СЮ,))» бМН: | 64,0% 
$(о\)»-2Н.О уе 9, 531 || Ва(С!О,). - МЕ. 54,367 


* Теплота образования из безводного соодинения и воды или аммиака, ккал/моль исход- 
ного вещества. 
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В дополнение к соединениям, указанным в табл. 18, ссобща- 
лось о существовании следующих аммиакатов8: 


Мв (С10.).-2МНЬ $г(С1Ю.)»- "МН 
Са(СЮ.)»-2МН5 $г(СЮ4)+-12МНз 
Сас, -ЗМНЬ Ва(СЮ.)»- °ХН, , 
$г(СЮ.)5- МН Ва(С1О;),-5МН, 
$г(С10.).-2МН, Ва(СЮ.)»-ЭМНз 


$г(С1Ю4)»-7УНЬ 


Аммиакаты стронция 5Г(СЮ_),- 10МН., и 5г(О,)..12МН. не 
стойки при комнатной температуре. Указание о соединении 
М=(СЮ,),-7МН., вероятно, является результатом типографской 
ошибки, а существование Са(СО.)..4МН. оспаривалось8®, 79, 

Теплота гидратации перхлората магния от безводной соли до 
гексагидрата больше теплоты гидратации пятиокиси фосфора до 
ортофосфорной кислоты. Поэтому можно было ожидать, что 
М=(С(О.), будет таким же эффективным осушителем, как и пяти- 
окись фосфора; это подтвердилось исследованиями Смита с сотр.8? 
Болышое сродство перхлората магния к воде служит, по-видимому, 
причиной расхождения данных о его растворимости в этиловом 
эфире. Уилард и Смит’ сообщили о растворимости 0,2908 г 
М&(СЮ.), в 100 г эфира (см. табл. 17). Позднее Роули и Сэлер" 
установили, что растворимость перхлората магния равна 0,06%, 
а прежние завышенные данные объясняются присутствием влаги. 
Третье значение растворимости (20—25%) было найдено?? в 1948 г. 
Следует отметить, что при работах с перхлоратом магния необ- 
ходимо, чтобы растворитель и растворимое вещество не содержали 
воды. 

Уилард и Смит”? сообщили о существовании тригидрата пер- 
хлората магния, что оспаривается Молесом и Рокуэро"3, которые 
пришли к заключению, что предполагаемый тригидрат в действи- 
тельности является смесью кристаллов. Копеланд и Брэг”“ в ре- 
зультате подробного изучения гидратов Мё(СЮ)), не обнаружи- 
ли существования тригидрата. Эти исследователи измерили упру- 
гость паров воды для следующих равновесных систем при 23 °С: 


МЕ(С1О 4)». 2Н.О + 2Н.О => М&(СЮ\.»-4Н5О (8,15 -= 0,54).1073 мм рт. ст. 
Ме(СО,.-АН,О + 2Н.0 =— МЕСО,),-6НЬО (20,9 + 1,1). 10-8 им рт. ст. 


Давление паров воды над насыщенным раствором составило 
81.103 мм рт. ст., а верхний предел давления для равновесия 
между безводной солью и дигидратом—0,56. 103 мм рт. ст. 

Установлено”, что эфиры образуют с перхлоратом магния 
моно-, ди- и триэфираты, обладающие высокими теплотами рас- 
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творения. Найдено также, что моноэфират устойчив при нагре- 
вании выше 100°С. 

Растворимость перхлоратов магния, кальция и стронция в 
воде? была измерена при 0—50 °С. Между температурой и рас- 
творимостью и между 155. (и—количество грам-молекул вещества) 
и 1/Т установлена линейная зависимость. Парциальные моляр- 
ные энтальпии и энтропии этих перхлоратов подсчитаны, ис- 
ходя из наклона кривых [5% и 1/Т. Измерения рН водных 
растворов перхлоратов показали, что водородный показатель 
является сложной функцией молярности199. 

Магнитная восприимчивость перхлоратов второй группы эле- 
ментов определена Пако и Штольцем"® (табл. 19). 


Таблица 19 


Магнитная восприимчивость перхлоратов второй 
группы элементов 


Магнитная восприимчивость х. 106 
Перхлорат 
молекулярная | катионная | анионная 
Месю,, .... 65,0 10,1 27,5 
Са(СЮ),..... 70,5 16,0 27,2 
$г(СО...... 81,4 24,5 28,5 
Ва(С10,)...... 94,7 38,2 28,3 


Перхлораты магния, кальция, стронция и бария образуют 
комплексы с 6 молекулами пиридина!”, Все эти комплексы, за 
исключением соединения магния, расплываются на воздухе и 
весьма гигроскопичны. О гидроксиперхлоратах магния, кальция 
и бария сообщили Хэйк и Шнелл?. Они были приготовлены рас- 
творением окислов металлов в соответствующих перхлоратах. 

зучены рН, содержание окислов и спектры поглощения раство- 
ров полученных комплексов. Путем рентгеноскопического анали- 
за установлено, что твердые фазы представляют собой основные 
соли. 

Водные растворы перхлоратов щелочноземельных металлов 
И магния были использованы в качестве растворителей для цел- 
люлозы"?, 89. 

Способы приготовления и свойства перхлората магния, а также 
возможности его применения в качестве осушителя подробно 
изучены Гилардом и Смитом?. Были определены спектры Рамана 
монокристаллов перхлората магнияё" 82. 
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Бакарелла с сотр.?8 исследовали абсорбцию аммиака и паров 
органических жидкостей безводным перхлоратом магния при 
25 °С. Они нашли, что метанол, этанол, ацетон, пиридин, ацетонит- 
рил, нитрометан и аммиак количественно поглощаются этой солью. 
Абсорбция 1,4-диоксана и хлороформа не была количественной, 
На этой основе предполагают, что перхлорат магния может быть 
общим реагентом для паров полярных соединений. 

Таблицы проверенных значений осмотических коэффициентов 
и коэффициентов активности перхлората магния опубликованы 
Стоксом83 в 1948 г. Была измерена электропроводность раство- 
ров перхлората магния в н-пропиловом и изопропиловом спир- 
тах84, в системе метанол-—ацетон, в водезв и в ацетоне, метило- 
вом спирте и в нитрометане8”. Определена также электропровод- 
ность растворов перхлората кальция в ацетоней”. 

Были найдены? также следующие основные кальциевые соли: 
ЗСа(ОН). - Са((О,).-12Н.О и Са(ОН).-Са(ЦО,), - 2—4Н.О и уста- 
новлена их кристаллическая структура. Опубликованы данные? 
© коэффициентах адиабатического сжатия водных растворов пер- 
хлоратов кальция и стронция. Измерена электропроводность 
растворов перхлората стронция в системе метанол—ацетон®. 

‚ Смит?! описал приготовление тригидрата перхлората бария и 
его применение в качестве осушителя. Рефрактометрическими 
определениями установлено, что коэффициенты преломления кри- 
‹сталлов тригидрата" равны 1,533 и 1,532, а молекулярная рефрак- 
ция составляет 41,60 смз. Описано? приготовление безводного 
перхлората бария и его использование в качестве осушителя и 
поглотителя аммиака. Аммиакаты перхлората бария подробно 
изучены Смитсом83, измерившим их равновесные давления дис- 
социации при различных температурах (табл. 20). 


Таблица 29 
Давление диссоциации аммиакатов перхлората бария 


Давление аммиака (ми рт. ст.) ири гем- 
пературе, °С 


Равновеслая система 


—79 | —21,5| 0 20 40 60 75 80 


Ва(С1О;)›—Ва(СЮ/).-2МН, (| | 4 81201 54 [106 | 130 
Ва(С!О.)»-2МН,—Ва(СЮд,-5МН,...|— | 41| 16| 60 182 | —| | — 
Ва(СЮ.), БМНу—Ва(СЮ.-6МН,...| — | 28| 641195 190 | — | — | — 
Ва(СО,)» -2МНз—Ва(С1Ю4»-6МН, ... 434 |780 | — 


Ва(СЮ,)» 6МН,—Ва(С!О),-9МН,...| 2 | 120 | 390 
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Изучался электролиз перхлората бария в ряде органических 
растворителей и определена электропроводность полученных рас- 
творов в фурфуроле, целлозольве и этиленгликоле”. 

Кристаллы безводного перхлората бария переходят из 
а-формы в 8-форму при 284 °С и из 3-формы в 7-форму при 360°С. 
С перхлоратом натрия он образует эвтектику*, плавящуюся при 
310 °С. Эвтектика содержит 43 мол. % перхлората бария. Сообща- 
лось? о наличии основной соли Ва(ОН)ОО.. 


ПЕРХЛОРАТЫ ДРУГИХ МЕТАЛЛОВ 


Кроме перхлоратов металлов, описанных в предыдущих раз- 
делах, было получено значительное количество перхлоратов дру- 
гих металлов и изучены возможности их применения для различ- 
ных целей. Однако сведения о термодинамических характеристн- 
ках этих соединений крайне ограничены. 

Как правило, перхлораты полностью растворимы в воде и во 
многих органических растворителях. Чени и Манн?“ определили 
примерные растворимости (табл. 21) ряда перхлоратов в фурфу- 
роле, целлозольве (моноэтиловом эфире этиленгликоля) ив воде. 


Таблица 21 


Растворимость перхлоратов металлов в различных растворителях 
(г/100 смЗ растворителя)?“ 


Соединенне Фурфурол Целлозольв Вода 
Ва(СЮ а) еее. 50 100 — 
Сас 6Н.О........... 80 145 478 
Си! 6 НО... .... 70 100 и 
Си(АО: + -2Н9 и... .. 20 — 259 
Со}. -6 [50 ........... 60 110 292 
Мл(СО4)»-6 НО ...... ... 90 130 268 
МО,» -6Н.О . (иен ... 60 100 267 
МАО» НО... ... 20 35 — 
АВС еее. 40 125 540 
РЫСО: о. е... 25 105 — 
2110.) -6Н.0 .......... 85 130 — 


Те же исследователи измерили электропроводность некото- 
рых из этих соединений в фурфуроле и целлозольве и небольитого 
количества солей—в пиридине и этиленгликоле. Они нашли ряд 
электродных потенциалов в фурфуроле и целлозольве (по отно- 
шению к потенциалу РЬ-—РЬ?*-электрода, равному—0,122 в) 
И электролитически осадили некоторые металлы из растворов их 
перхлоратов в указанных растворителях. 
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Синха и Рэй? получили пиридиновые комплексы некоторых 
перхлоратов металлов. Их формулы и свойства приведены в 
табл. 22. 


Таблица 27 
Комплексы пиридина и перхлоратов металлов”? 
Соединение Свойства 

АзСО4-4С.НЫХ Бесцветные кубические кристаллы. Довольно сла- 
бильны 

Си(СЮ.,.4С5НМ Мелкие фиолетово-синие кристаллы. Стабильны, не 
гигроскопичны 

МЕС. 6СН5М Бесцветные кристаллы. Исключительно гигроско- 
ПИЧНЫ 

Са(СЮ:), -6С5Н5М Бесцветиые кристаллы. Расплываются на воздухе. 
Не стабильны 

(СО, -6 СМ Бесцветные кристаллы. Расплываются на воздухе. 
Не стабильны 

Ва(СЮ.). 6С,НМ Бесцветные кристаллы. Расплываюгся иа воздухе, 
но меныше, чем соединения Саи $г. Более ста- 
бильны 

2(СЮ4)-АС;НМ Бесцветные гексагональные пирамиды. Довольно ста- 
бильны, не гигроскопичны 

Са(СЮ.).- 6С5НМ Стабильные бесцветные кристаллы. Не расплываются 
на воздухе 

НЕ(СЮ,),.6С,НЫХ Бесцветные кристаллы. Не гигроскопичны. Вполне 
стабильиы 

Мп(СЮ,)›* 85 НьМ Лиловые кристаллы. Не расплываются на воздухе. 
Частично гидролизуются водой 

МИС) „.6С,Н.М Светло-зеленые кристаллы. Стабильны. Не очень 
гигроскопичны 

Со(С104),.6С,Н-М Розовые гексагональные призмы. Растворимы в хло- 
роформе. Довольно стабильны 


Вест определил кристаллическую структуру гексагидратов 
перхлоратов ряда двухвалентных металлов. Соединения, перечис- 
ленные в табл. 23, имеют гексагональную структуру, что можно 
вывести, исходя из тригидрата перхлората лития, путем удаления 
половины атомов лития и замены оставшейся части металлом. 
Образуются кристаллы-двойники, причем ранетка вода—перхло- 
рат непрерывна вследствие высокой симметрии, а решетка метал- 
ла с более низкой симметрией прерывается в местах двойниковой 
плоскости. Гексагидрат перхлората двухвалентной ртути обра- 
зует тригональные кристаллы и имеет показатели преломления 
1,511 и 1,509, а гексагидрат перхлората меди— моноклинные 
кристаллы с п,=1,495, и„==1,505 и п,==1,522. 
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Таблица 23 
Кристаллическая структура кекоторых перхлоратов металлов с переменной 
валентностью? 6 
Показатели преломления Параметры ячейки, А 
Металл в гексагидрате | (гексагональная система) 
перхлората 
Пе пр а с 
| 
Мп 1,492 1,475 15,70 5,30 
Ее . 1,493 1,478 15,58 5,24 
Со . 1,510 1,490 15,52 5,20 
№ 1,518 1, 498 15, 46 5,17 
п 1,508 1,487 15,52 5,20 
Са 1,489 1,480 15,92 5, 30 


Хэйк и Шнелл"”8 приготовили основные перхлораты магния, 
кальция, бария, кадмия, цинка и двухвалентных свинца, ртути и 
меди, растворяя окислы в соответствующих перхлоратах. Изуче- 
ние спектров поглощения полученных комплексных растворов и 
составление рентгенограмм твердых фаз показало, что при этом 
образуются основные соли. 

Ниже приводится краткое описание отдельных соединений. 

Перхлорат алюминия. Соль образует гидраты с 3, 6, 9 и 15 мо- 
лекулами воды. Гидраты с малым содержанием воды крайне ги- 
гроскопичны, и получить безводную соль обезвоживанием гидра- 
та очень трудно. 

Молес и Барсиа?* опубликовали данные о плотности различных 
гидратов. Для гидратов с 15, 9, би 3 молекулами воды плотность 
соответственно равна 1,764; 1,924; 2,020 и 2,145 г/смз; плотность 
безводной соли 2,209 г/см3. Те же авторы сообщили температуры 
плавления для гидратов с 15, 9 и 6 молекулами воды (76,2; 85,3 
и 120,8 °С). Тригидрат не является истинным гидратом: при плав- 
лении он разлагается, вода же входит в состав аниона. 

Безводную соль можно приготовить из тригидрата путем вы- 
сушивания его при 145—155 °С над пятиокисью фосфора в ваку- 
уме”*, а также перегонкой безводной хлорной кислоты над безвод- 
ным хлористым алюмннием с удалением избытка НСО, током 
азота??. В последнем случае соединение загрязнено небольшим ко- 
личеством хлористого алюминия. Дальнейшая очистка перхлора- 
та алюминия перекристаллизацией из органических растворите- 
лей затруднительна, так как его растворимость в них очень ве- 
лика. Почти теоретический выход безводного перхлората алюми- 
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ния может быть достигнут при взаимодействии безводного хлори- 
стого алюминия с перхлоратом серебра в органическом раствори- 
теле, например метаноле или бензолет 99. 

Зиновьев и Клудинова? сообщали о разложении гексагидрата 
при нагревании. По их данным, температура плавления соли 
составляет 82°С. Обезвоживание происходит одновременно с 
гидролизом при 178 °С; при этом образуется основная соль 
АКОН)(СО)).. Две конечные стадии разложения быстро следуют 
одна за другой при 262 и 264 °С. В результате получается АГ.Оз- 
Мэрвин и Вулавер’ также нашли, что конечным продуктом рас- 
пада является окись алюминия. Измерения электропроводности 
перхлората алюминия в водном растворе показывают, что в раз- 
бавленных растворах соль полностью ионизирована®'. Элек- 
тропроводность определяли в нитробензоле, ацетонитриле и цел- 
лозольве. При электролизе этих растворов осадить алюминий не 
удалось”? 12. Опубликованы данные о спектре Рамана для вод- 
ных растворов этого перхлоратай1. 

Нерхлорат сурьмы. Эта соль была получена Фихтером и 
Дженни! 3 в виде тригидрата взаимодействием свежеосажденной 
гидроокиси ЗЬ(ОН)з с хлорной кислотой. При нагревании выше 
60 °С перхлорат в значительной степени разлагается с образова- 
нием высших окислов сурьмы. 

Перхлорат висмута. Между висмутом и хлорной кислотой про- 
исходит интересная реакция“. Если висмут погрузить в хлорную 
кислоту и затем нагревать раствор над пламенем, на поверх- 
ности металла образуется коричневатый защитный слой, который 
при дальнейшем нагревании бурно взрывается, оставляя чистую 
поверхность. Если висмут активировать нагреванием в хлорной 
кислоте, а потом охладить и оставить в кислоте, обязательно 
рано или поздно произойдет взрыв. При оставлении в течение 
некоторого времени на воздухе или при погружении в воду ко- 
ричневый слой исчезает и висмут перестает быть взрывоопасным. 
Точно выяснено, что взрыв происходит на поверхности, но природа 
его неизвестна. 

Пентагидрат перхлората висмута может быть получен медлен- 
ным растворением окиси висмута в 40%-ной хлорной кислоте. 
Путем растворения этой соли в воде и выпаривания над хлори- 
стым кальцием образуется ВОДО, .ЗН,О, который при дальней- 
шем высушивании легко переходит в ВЮСО,.Н,О. Последняя 
молекула воды легко удаляется сушкой при 80—100 °С. 

Смит! измерил электропроводность растворов перхлората 
висмута и его различных основных солей и привел данные по 
э. д. с. ряда полуэлементов висмута. 

Хольмквист!6 изучил диссоциацию растворов перхлората вис- 
мута с хингидронным электродом. Он предположил, что в растворе 
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существуют комплексы В1,(ОН) ‚(СЮ ,), и ВЬ(ОН), СО, и выделил 
соединение Вь{ОН).ОСЮ. 

Опубликованы данные о спектре Рамана для водного раствора 
перхлората висмутаё1. 

Перхлорат кадмия. Джена и Прасад!9? измерили потенциалы 
перхлората кадмия. Онн нашли, что соль, вплоть до концентрации 
0,1 М, полностью диссоциирована в водном растворе. Она обра- 
зует комплекс с шестью молекулами аммиака! 8. Спектр Рамана 
кристаллической соли показывает, что кристаллы имеют триго- 
нальную симметрию??. Найдено, что рН водного раствора является 
сложной функцией молярности109. 

Перхлорат кобальта. Перхлорат трехвалентного кобальта! 
был получен из перхлората двухвалентного кобальта электроли- 
зом, а также фторированием при 0 °С. Экстракция перхлората 
цвухвалентного кобальта из водных растворов октанолом-2 изу- 
чена Муром с сотр. №1. 

Нерхлорат хрома. Эта соль образует гидраты с 3, 65, 6, Эн 
10 молекулами воды"?. Их получали взаимодействием гидрооки- 
си хрома с хлорной кислотой. 

Перхлорат меди. Теплота образования перхлората медим3 
в водном растворе составляет—19,0 ккал/моль. Соль образует 
гидраты с 2, 4, 6 и7 молекулами воды“. Плотность гексагидрата 
при 23°С равна 2,225 г/смз, а его растворимость составляет 
54,3%. Молярная теплота растворения составляет—4,6 ккал/моль. 
СмитсИ8 изучил систему перхлорат меди—хлорная кислота—вода 
с точки зрения образования комплексных кислых солей. Однако 
такие комплексы не были найдены. По данным этого исследова- 
теля, температура плавления гексагидрата равна 82,3 °С. При 
выпаривании выше этой температуры образуется тетрагидрат. 
Бик и Гольдвассер?18 получили основную соль Си(С1О ),.6СиО. Н.О 
электрометрическим титрованием растворов перхлората меди 
гидроокисью натрия. В растворе было найдено соединение, ока- 
завшееся гексаоксиперхлоратом меди"”. Были изучены магнит- 
ные свойства водных растворов перхлората медий8. Портилло"? 
приготовил комплексные соединения: 


сию,» -АМН, 2Н.© Си(СЮ,), АМН, .Н.О 
Са(СЮ,), АМН сию -4АМН,.2Н,О 
си(СЮ.»-6МН, ЗСи(СЮ,» 10МН, 


сис), БН, 2Н.О 


И определил для каждого из них плотность, растворимость, 
криоскопическую постоянную и теплоту растворения. 

Эфраим и Болле!?' измерили давление аммиака над комплекс- 
НЫм соединением перхлората меди с шестью молекулами аммиака 


64 Гл. ИГ. Перхлоратя металлов 


в зависимости от температуры и нашли теплоту диссоциации, 
которая составила 9,8 ккал/моль. 

Теплоты диссоциации пиридиновых комплексов 
Си(СЮ ,),-6С,НМ№ и Си(СЮ),),-4С,Н,М были измерены Синха и 
Рэем"?8. По диаграмме зависимости 108 р от 1/Т они равнялись 
соответственно 8450 и 11640 кал/моль. Те же исследователи сооб- 
щили о составе и стабильности этих комплексов в водных раство- 
рах!?1. 

Перхлорат галлия. Фостерт?? получил соединения 
Са(СО )3:9,5Н.О и @аСЮ,).-6Н,О растворением галлия в го- 
рячей концентрированной хлорной кислоте. Свойства этих соеди- 
нений описаны. Перхлорат галлия образует в неводных раство- 
рителях комплекс с мочевиной состава @а[СО(МН,), (СЮ). 
плавящийся при 179°С. В воде мочевина осаждает Ча(ОН).. 
При обезвоживании гидратов перхлората галлия было полу- 
чено основное соезинение, предполагаемый состав которого 
Заа.О.-Са(СЮ ).. Быя измерен коэффициент активности перхло- 
рата галлия в водных растворах! и изучены изостатические свой- 
ства!5. 

Перхлораты железа. Линлстренд"в получил гексагидрат пер- 
хлората двухвалентного железа в виде длинных зеленых кристал- 
лов воздействием 70%-ной хлорной кислоты на сульфид железа 
Нез в атмосфере двуокиси углерода или азота; выход гексагидрата 
45%. Растворимость этого соединения в воде составляет 978 г/л 
при 0 °С и 1161 г/л при 60 °С, растворимость в этаноле при 20 °С 
равна 865,4 г/л. Гексагидрат может быть окислен воздухом в вод- 
ном растворе. 

Декагидрат перхлората трехвалентного железа был получен 
по реакции между гидроокисью железа Ее(ОН). и избытком 
70° -ной хлорной кислоты. Он растворяется в воде в количестве 
1198 г/л при 0 °С и 1570 г/л при 60 °С. Константа гидролиза для 
эеакции 


Ее?* + НО > [Ее ОН" + Н* 


также найдена Линдстрендом!?7, 

Перхлорат двухвалентного железа был использован в качест- 
ве восстановителя в ледяной уксусной кислоте для определения 
трехокиси хрома и перманганата натрия? Разложение перхло- 
рата трехвалентного железа при нагревании изучено Мэрвиным 
и Вулавером? (с применением методов весового анализа), которые 
установили, что конечным продуктом распада является Ее.О.. 

Гидролиз перхлората трехвалентного железа был изучен 
Линдстрендом!?. Он измерил константу гидролиза и определил, 
что тепло, выделяющееся по реакции 


Еез+ - Н.О —> [Ее ОН)*+ + Н* 
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составляет 18,2 ккал. 

Саттон"3° с помощью спектрофотометрического метода получил 
доказательства образования комплекса между ионом трехвалент- 
ного железа и ионом перхлората в растворах, концентрация ионов 
в которых более единицы. 

Канис с сотр.?31, 12? сообщали о растворении железа в хлор- 
ной кислоте и о соединениях, получающихся по этой реакции. 
Вейнланд и Лебих*33 приготовили некоторые органические комплек- 
сы перхлората железа. 

Перхлорат свичца. Методы получения и свойства перхлората 
свинца и основной соли РЬ,(ОН),(СО.), были описаны Уиллар- 
дом и Кесснером!34. Перхлорат образует гидраты с одной и дву- 
мя молекулами воды. Безводная соль получена из тригидрата по- 
степенным высушиванием над пятиокисью фосфора. Безводный 
раствор соли в метиловом спирте обладает взрывчатыми свойст- 
вами. 

Растворимость перхлората свинца в воде при 27 °С составляет 
81,472 2/100 г раствора, плотность насыщенного раствора 
2,7753 г/смз. Тиль и Штоль38 предложили использовать водный 
раствор перхлората свинца вместо раствора 1 уле для определения 
плотности веществ. 

Поступали сообщения о ряде основных перхлоратов свинца; 
свойства этих солей были изучены:36 139, Первый известный ком- 
плекс аниона перхлората получен из перхлорала свинца. 

Перхлорат марганца. Соль образует светло-розовые, расплы- 
вающиеся игольчатые призмый® состава Мп(СЮ ),.6Н.О. Кри- 
сталлы плавятся при 155 °С и начинают разлагаться при 165 °С, 
выделяя водяной пар, кислород и окислы хлора. Разложение про- 
текает быстро при 230°С, конечный продукт разложения—дву- 
окись марганца. Безводную соль в чистом состоянии выделить 
не удалось. 

Перхлорат одновалентной ртути. Соль образует два гидрата?!, 
один с четырьмя и другой—с двумя молекулами кристаллизацион- 
ной воды. Температура перехода одного гидрата в другой состав- 
ляет 36 °С. Гидролиз протекает в три стадии; конечным продук- 
том является закись ртути. В сильно концентрированных рас- 
творах наблюдается аномальная диссоциация, что доказывается 
как кондуктометрическим, так и потенциометрическим определе- 
ниями. Сведения о рН водного раствора опубликованы в лите- 
ратуре:93. 

Перхлорат никеля. Эфраим“? изучил комплексное соединение 
перхлората никеля с 6 молекулами аммиака и определил теплоту 
его диссоциации. Видимый спектр соли в водном растворе был 
определен Веерайя и Куранпи!3. Изучена экстракция перхлората 
никеля из водных растворов! октанолом-2. 
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НПерхлорат палладия. Эта соль, вначале известная только в 
растворе водной хлорной кислоты, была впервые выделена Лн- 
вингстоном"“ в виде расплывающегося, кристаллического тетрагид- 
рата. Ее получили растворением палладиевой губки в концентри- 
рованной азотной кислоте и последующим нагреванием с 72%-ной 
хлорной кислотой до появления дыма. Был определен спектр по- 
глощения и электропроводность в 1 М растворе НСО.. 

Нерхлораты редкоземельных металлов. Сообщалось о спектрах 
с длинами волн от 260 до 1200 ммк для водных растворов перхло- 
ратов празеодима, неодима, самария, европия, гадолиния, диспро- 
зия, эрбия и иттербия"?. Спеддинг и Яффе"® определили числа 
переноса, эквивалентные электропроводности, коэффициенты ак- 
тивности и плотность водных растворов перхлоратов указаиных 
восьми редкоземельных металлов. 

Вилке-Дерфурт и Шлипхаке!? получили гексаантипирин-пер- 
хлораты лантана, неодима, церия, празеодима и иттрия. Эти ис- 
следователи приготовили также гексагидрат перхлората неоди- 
ма, окрашенный в розовый цвет. Данное соединение при 170 °С 
теряет большую часть гидратной воды и становится исключитель- 
но гигроскопичным. 

Попытка получения твердого перхлората церия путем концен- 
трирования его водного раствора не увенчалась успехом! 8. Из 
очень концентрированного раствора при 100°С кристаллизова- 
лось основное соединение с вероятной формулой Се. О. (С!О,), - [2Н.О. 
Изучение — спектра поглощения в области ультрафио- 
летовых лучей“? в водных растворах перхлората  трех- 
валентного церия дало доказательства существования комплекс- 
ного иона [СеСО,|*. Были подсчитаны термодинамические кон- 
станты реакции 


Сез+ -|- СОТ = [СеСЮд2+ 


Сообщалось об исследовании реакции фотохимического вос- 
становления перхлоратов четырехвалентного церия до перхлора- 
тов трехвалентного церия!® и обратных реакций окисления". 
Изучалось окисление этанола! и бутандиола-2,3153 перхлоратом 
четырехвалентного церия. 

Саркар!5* 18 сообщил 06 октагидрате перхлората гадоли- 
ния, очень расплывающемся соединении, и описал его. Были опре- 
делены спектр Рамана*, кажущаяся молекулярная рефракция, 
дисперсия, объем и парциальный молекулярный объем перхлора- 
та лантана в водном растворе!в. 

Перхлорат родия. О гексагидрате перхлората родия сообщи- 
ли Эйрс и Форрестер'". Это светло-желтые, игольчатые гигро- 
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скопичные кристаллы. С помощью рентгеновских лучей определе- 
на их кубическая гранецентрированная решетка. 

Перхлорат селена. Основное соединение 5е(ОН).СЮ. было 
получено Арлманом"5 путем растворения селенистой кислоты в 
хлорной кислоте. Это вещество плавится при 33 °С и крайне ги- 
гроскопично. Теплота его растворения составляет 4,8 ккал, теп- 
лота образования из кислот равна 11,4 ккал, теплота образова- 
ния из простых веществ составляет —149 ккал!8?. 

Перхлорат серебра. Этот перхлорат можно получить или на- 
греванием азотнокислого серебра с большим избытком 72%-ной 
хлорной кислоты и последующей отгонкой азотной кислоты и 
перекристаллизацией из воды, или взаимодействием окиси серебра 
с хлорной кислотой, концентрированием раствора и кристалли- 
зацией соли. Перхлорат серебра чрезвычайно гигроскопичен и 
образует моногидрат, который может быть обезвожен при 43 °С. 

Безводная соль очень светочувствительна, но присулствие не- 
больших количеств хлорной кислоты оказывает стабилизующее 
действие. В 100 г воды при 25 °С растворяется 557 г перхлората 
серебра. Смит и Ринг! определили в области температур от 0 
до 35°С растворимость, плотность и показатели преломления 
насыщенных растворов перхлората серебра. 

Теплота образования соли равна —7,75 ккал/моль. Таким 
образом, она значительно менее стабильна, чем хлорид серебра, 
теплота образования которого составляет —30,4 ккал/моль. 
Вследствие такой нестабильности при размалывании или разла- 
мывании осадков этой соли после фильтра наблюдаются взрывы. 
Бринкли!8? сообитил о сильном взрыве, который произошел при 
разламывании осадка перхлората серебра, полученного перекри- 
сталлизацией из бензола. В данном случае детонация вызвана 
присутствием продукта присоединения бензола. Хейн!83 наблюдал 
взрыв, происшедший при измельчении в ступке полученного на 
фильтре осадка перхлората серебра. При анализе хлорной кисло- 
ты, из которой приготовляли АБСО., не обнаружили ни хлорида, 
ни хлората, ни органических соединений. Применявшееся азотно- 
кислое серебро содержало только спектроскопические следы меди 
и железа. Присутствие эфирата в осадке после фильтра исключа- 
лось. Поэтому был сделан вывод, что взрыв вызван исключитель- 
но действием перхлората серебра. 

Эта соль привлекла к себе особое внимание благодаря пре- 
восходной растворимости в органических растворителях, в том 
числе в ароматических углеводородах. Она растворима в толуоле, 
бензоле, нитробензоле, хлорбензоле, глицерине и ледяной уксус- 
Ной кислоте. Перхлорат серебра нерастворим в хлорсформе, че- 
Тыреххлористом углероде и лигроине! 4. Растворимость АёСЮ, 
В некоторых органических растворителях приведена в табл. 24. 


5* 
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Таблица 24 


Растворимость перхлората серебра в органических 
растворителях, при 25 °С 


р Растворимость 

астворитель г/100 г растворителя Литература 
Бензол ...... 5,28 165 
Толуол...... 101 166 
Анилин ..... 5,28 167 


Пиридин..... 26,4 | 168 


Перхлорат серебра применяли для приготовления смесей 
безводной хлорной кислоты с различными органическими соеди- 
нениям. Через раствор перхлората серебра в органическом рас- 
творителе пропускали сухой хлористьй водород. Осаждался хло- 
рид серебра, в растворе оставалась смесь хлорной кислоты и рас- 
творителя. Мазучелли и Росси36 измерили при 15 и 25 °С плот- 
ность 5-, 10- и 15%-ных водных растворов. Плотность растворов 
при 15 °С определяется уравнением 


4==0,99913 -|- 7,9183 - 10-3р -+ 8,762 .10-5р? — 5,35. 10-78 


в котором р—содержание безводной соли (вес. %). Была измерена 
теплота разбавления водных растворов перхлората серебра“. 
Хилл с сотр.185-187 изучали системы: перхлорат серебра—вода-- 
бензол; перхлорат серебра—вода—толуол и перхлорат серебра— 
вода—анилин. Маки!88 исследовал систему перхлорат серебра—во- 
да— пиридин. Для всех этих систем даны тройные фазовые диа- 
граммы. Перхлорат серебра образует следующие комплексы: 


АзСО 4 С Е А5СО.*6С,НМН. 

АС. -СаНв А5СО,.2С, ВМ 
А8С1О.-СНЫХН, АЗС. 4С,НМ 

Аб. -2С5Но МН, ААС -9С5Н5М 

АЗС, - ЗС НЫМНЬ АзС!О.3С4НзОь (диоксан) 


Прозен и Трюблуд!° определили кристаллическую структу- 
ру соединения АЗЦО,-3С.НвО,. 

Робертсон?" нашел, что раствор перхлората серебра в бензоле, 
насыщенном водой, содержит молекулы типа (АёСО,.Н,О).. 
Эта система не подчиняется закону распределения. Была измерена 
электропроводность растворов перхлората серебра в ряде орга- 
нических растворителей (табл. 25). 
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Таблица 25 
Эквивалентная электропроводность Хо перхлората серебра в органических 


растворителях 
Растворитель аб Литерату- Растворитель аб Питерату- 
Ацетои .....| 181,55 172 Бензол... ... | 150 172, 173 
Ацетон -— 1% пири- Нитрометая .. .| 116 7 
дина......| 167,42 172 Метиловый спирт 121,15 42 
Го) 1% пико- - 
Ацетон 1% . р | 166.83 172 Этиловый спирт . 51,45 43 
Ацетон -- 1% кол- Нитробензол ... 38,4 174 
лидина.....| 166,16 172 Фурфурол.... 50 94 
Пиридин .... 4 81,9 172 еллозольв ... 35 94 
(прибл.) 


В большинстве из указанных растворов перхлорат серебра 
слабо диссоциирован, но в жидких фтористом водороде! и циа- 
нистом водороде! АС О, представляет собой сильный электро- 
лит. Изучен ряд реакций этой соли в цианистом водороде. Потен- 
циал серебряного электрода был измерен в фурфуроле и целло- 
зольве?“. Сообщалось о диэлектрических константах, плотности и 
молекулярной поляризации разбавленных растворов перхлората 
серебра в бензоле!"? 18°. В сильно разбавленных растворах ди- 
электрическая постоянная приближается к теоретическому зна- 
чению для ионной пары. 

Андерс!81 построил кривые температур замерзания для сме- 
сей бензол— уксусная кислота, а также определил растворимость 
и криоскопические константы перхлората серебра в смеси этих 
растворителей и нашел, что соль в них не ионизирована. Были 
определены составы всех фаз. Опубликованы данные о спектре 
растворов перхлората серебра в ацетоне3? и проведено сравнение 
его со спектром перхлората лития. 

Гомберг:83 сообщил о реакции перхлората серебра с иодом в 
растворе бензола, приводящей к получению перекиси хлора. 
Другие исследователи:83, однако, считали, что при этом образует- 
ся перхлорат иода, который затем реагирует с бензолом, давая 
иодбензол и хлорную кислоту. Растворы перхлората серебра 
поглощают (до появления неисчезающего осадка) гораздо больше 
ацетилена, чем растворы азотнокислого серебра аналогичной 
концентрации. Перхлорат серебра медленно реагирует с иоди- 
стым метилом, образуя метилперхлорат, и с бензилбромидом, 
давая бензилперхлорат!8. При проведении органических реак- 
ций с участием АбСО, возможны три случая!8в: 
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Перхлорат таллия. При 266 °С происходит преобразование 
кристаллов этого соединения; плавится оно при 501 °С187, Была 
измерена его электропроводность в нитрометане??. Приведены 
также коэффициенты осмотического давления и активности“ 
ие еРхлорат олова. Анион перхлората восстанавливается хло- 
ре а пеханивм реакции, катализируемый вольфрама- 

Перхлорат титана. Эта соль не была выделена. Трехвалентный 
титан восстанавливает анион перхлората в разбавленных раство- 
рах. Кинетика реакции, протекающей постепенно через ряд ста- 
дий образования основных солей, исследована Дюке и Кинеем1я 

Перхлорат ванадия. Данный перхлорат выделить не удалось. 
Растворы перхлоратов трех- и четырехвалентного ванадия были 
приготовлены Фурманом и Гарнером!°; они же изучали спект 
поглощения. Кинг и Гарнер? исследо : 


вали кинетику окисления 
ИОНОВ двух- и трехвалентного ванадия анионом перхлората. 


Перхлорат цинка. Эфраим и Болле!? измерили давление дис- 
социации комплексного соединения перхлората цинка с аммиаком 
при различных температурах и подсчитали теплоту его образо- 
вания. Эфраим и Запата108 сообщили о составе аммиаката в зависи- 
мости от температуры. 

Была измерена электропроводность умеренно концентриро- 
ванных растворов перхлората цинка в смеси растворителей (ме- 


танол ацетон). Стокс привел данные по коэффициентам осмо- 
тического давления и активностивЗ, 193. РН водного раствора яв- 
ляется сложной функцией молярности!®. р 
Сиркар и Прасадт94 измерили потенциалы элементов с перхло- 
ратом цинка при различных концентрациях 21(СЮ,),. Они нашли 
что среднее число переноса аниона перхлората равно 0,595. По- 
скольку число переноса заметно не изменяется при концентра- 
циях вплоть до 0,1] М, можно сделать вывод, что перхлорат цин- 
ка полностью диссоциирован. Вейл и Матье8? сообщили о спектре 
Рамана кристаллов 21(СО }},. р 
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Глава [У 


РАЗЛИЧНЫЕ ПЕРХЛОРАТЫ 
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ПЕРХЛОРАТЫ 


Гидразин-перхлорат 


Данное соединение было впервые получено Сальвадори! ней- 
трализацией разбавленного раствора гидразина разбавленной 
хлорной кислотой. Образовавшееся соединение представляет со- 
бой гидрат М№Н,СЮ,-/Н.О, стабильный до 60,5 °С. Безводная 
соль может быть получена перекристаллизацией из спирта. Она 
представляет собой кристаллическое твердое вещество, плавящееся 
при 137—138 °С с переходом в бесцветную жидкость? Разложе- 
ние начинается при 145 °С и заканчивается при 230 °С (при осто- 
рожном нагревании); в случае быстрого нагревания происходит 
сильная вспышка. Удар или трение вызывает бурную детонацию. 
Чувствительность к удару безводной соли такая же, как и для ини- 
циирующих взрывчатых веществ. Однако гидрат значительно 
менее чувствителен. 

Плотность гидразин-перхлората равна 1,939 г/смз, раствори- 
мость (в г/100 г насыщенного раствора) в зависимости от темпе- 
ратуры составляет: 

Температура, °С 


0. ее... 23,6 
40 ее... .. 68,9 
60. уе... 87,4 
75 еее еее. 93,1 


Растворимость соли в абсолютном этаноле при 0 °С очень мала, 
но при 60 °С она равна 69 г/100 г раствора. Гидразин-перхлорат 
нерастворим в эфире, четыреххлористом углероде, трихлорэти- 
лене, бензоле, хлороформе и сероуглероде. В воде соль диссоции- 
рует полностью, однако не диссоциирует в этаноле. Подсчитан- 
ная теплота образования составляет от —42 до —45 ккал/моль. 
Кристенсен и Жильберт? изучили диссоциацию гидрата и безвод- 
ной соти в воде. Они нашли, что давление водяного пара Р (в 
мм рт. ст.) над солью определяется уравнением: 


105 Р==—3047,6/Т + 10,98 (Т < 60,5 °С) 
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Теплота диссоциации соли составляет 13,95 ккал/моль, а сво- 
бодная энергия дегидратации равна 1,456 кал моль. 

Майсен и Шварценбах* пытались получить гидразин-перхло- 
рат никеля из перхлората никеля и гидразина в водном растворе. 
Через 5 дней образовался голубой осадок, и к смеси дополнитель- 
но добавили воду. При введении в суспензию стеклянной палочки 
для перемешивания произошел сильный взрыв. 


Нитрозил-перхлорат 


Это соединение впервые получили Гофман и Зедвитиз при про- 
пускании смеси окиси и двуокиси азота через раствор 72%-ной 
хлорной кислоты. Затем кислоту выпаривали при 140 °С (выделя- 
лись тяжелые белые пары), и после охлаждения смеси кристал- 
лизовался [МОГ СО, .Н.О. Продуктсушили над пятиокисью фос- 
фора в атмосфере окислов азота и потом в вакууме. Полученное 
соединение умеренно гигроскопично. Оно представляет собой орто- 
ромбические кристаллы с теми же параметрами ячеек, что и мо- 
ногидрат хлорной кислоты: а=9,00—0,05 А; 5=5,68—0,05 А; 
с=7,23 =0,03 А. Спектр Рамана?’ характерен для аниона пер- 
хлората; наличие же яркой линии при 2329 см доказывает 
присутствие группы [МО]. Плотность нитрозил-перхлората? рав- 
на 2,169 г/смз, теплота образования? составляет —41,79 —- 
-=0,08 ккал/моль. Соль разлагается без плавления. При нагревании 
ниже 100 °С разложение проходит по реакции": 


МОС: 2С10, -- №0, -= 1/2 0, 


При нагревании до более высокой температуры, или если продук- 
ты начальной реакции остаются в контакте в течение 4—5 дней, 
разложение протекает по схеме: 


2[М0]+СЮ7 — №0, -- СЬ +-30, 


- Нитрозил-перхлорат реагирует 6 водой, причем выделяются 
окислы азота; при взаимодействии с метанолом образуется нитро- 
метан; этанол и ацетон при контакте с ним воспламеняются; реак- 
ция с сухим эфиром приводит к выделению таза и взрыву; реак- 
ция с первичными аминами протекает бурно, вызывая воспламе- 
нение смеси и взрывыб. 


Нитроний-перхлорат 


Ганч1? сообщил о соединении состава [Н,МО.К.С!0О,, которое 
образовалось в виде осадка при смешивании безводных азотной 
и хлорной кислот. 

В дальнейшем, однако, Годдард с сотр.13 показали, что веще- 
ство, полученное Ганчем, в действительности было смесью моно- 
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гидрата хлорной кислоты и соединения М№О,С!О,, о котором сооб- 
щили Гордон и Спинкс*. Годдард разделил оба эти соединения 
дробной кристаллизацией из нитрометана и установил их состав. 
Впервые оно было получено“ взаимодействием двуокисн хлора 
со смесью озона и окислов азота, образовавшейся при пропу- 
скании сухого воздуха через озонатор. Продукт! состоит из понов 
[МОГ и СЮ:. Кристаллы относятся к моноклинической систе- 
ме; размеры ячейки: а=9,25; р-6,99; с=7,34. 

Миллен на основании спектра Рамана сделал вывод, что 
в состав соединения входят только ионы [МО,1+ и С10.. 

Гиллеспай!" с помощью криоскопических измерений в серной 
кислоте нашел, что происходит следующая диссоциация: 

ХО,С!О; -- НУЗО, = [МОЛ* -- НО1Ю, --[Н$07 


Годдард с сотр.“ получили чистый нитроний-перхлорат из 
пятиокиси азота и безводной хлорной кислоты по реакциям: 
№05 + ЗНС, == 2 [МОЛ*СЮ; -- [НОГ 
[ЕВОТСЮ; -- 2№0, = [МОЮ -- ЗНМО; 
Они нашли, что при нагревании выше [35 °С перхлорат разлагает- 
ся без взрыва с выделением МО.. Он растворим в азотной кислоте, 
из которой может быть кристаллизован. Насыщенный раствор 
в нитрометане при комнатной температуре соответствует пример- 
но 0,08 М, а в четыреххлористом углероде или хлороформе— 
0,01 М. Нитроний-перхлорат очень быстро вступает в реакцию 
с водой, образуя азотную и хлорную кислоты при умеренном 
выделении тепла. Он бурно реагирует со многими органическими 
веществами, вызывая в некоторых условиях воспламенение сме- 
сей и взрывы. Его можно использовать в растворе нитрометана 
для нитрования ряда ароматических соединений. Так, бензол 
мгновенно превращается в нитробензол, но дальнейшее нитрова- 
ние нитробензола происходит медленно. Опубликовано сообще- 
ние о спектре Рамана перхлората в растворе азотной кислоты!. 


Перхлорилфторид, 


Боде и Клеспер"® при изучении действия фтора на хлорат ка- 
лия в области температур от —40 до --20°С получили новое 
соединение с эмпирической формулой С10.Е; плавилось оно при- 
мерно при —110 °С и имело температуру кипения —46 °С. Телло- 
та испарения этого соединения равнялась 4,6 ккал/моль, а кон- 
станта Трутона составляла 20,2. Эти авторы предложили для него 
наименование «хлорилоксифторид» и структурную формулу 
О,С--ОЕ. Они сообщили, что реакция с основанием протекает 
по следующему уравнению: 


1 
СЮЗЕ -- 2047 — ©10; Е Е” + 5-0, + НО 
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Позднее Энгельбрехт и Атцвангер?! приготовили это же соеди- 
нение электролизом перхлората натрия в жидком фтористом воо- 
роде. Они определили его температуру кипения (— 48,1 °С) к 
нашли, что взаимодействие с раствором иодистого калия прохо- 
дит по схеме: 


СЮЕ -- 87 -- 6Н* — 5 СГ-- Е” -- 4 + ЗН,О 


В противоположность основным реакциям гидролиза, о кото- 
рых сообщали Боде и Клеспер, эти исследователи установили, что 
продуктами гидролиза являются анионы перхлората и фтора: 


С1О.Е -- НЬО —> СЮ -- Е --2Н* 


Соединение удивительно стабильно. Его можно нагревать в 
стеклянном сосуде до температуры размягчения стекла без 
травления поверхности. СЛО.Е может быть получен взаимодейст- 
вием фторсульфоновой кислоты с перхлоратами” (выход 67%). 
Его физические свойства подробно изучены и приведены ниже: 


Дипольный момент? Ро... ..... 0,023- 0.003 
Критические константы 

давление? 4,25, атм. еее еее не. 53 

молекулярный объем?6, смз... .. 161 

плотность?8, г/см, еее еее инь 0,637 

температура?,26, °С уе. не. 95, 13 
Поверхностное натяжение? , `дин/см 

при —75,9 °С еее 24,1 

при - 68,5 °С (еее еее 22,3 

при — 55,6 °С... еее 21,3 
Температура, °С 

кипения?5 >26 еее —46,8 

плавления?$ . —146-=2 
Теплота, ккал/моль 

испарения? . ен. 4,6 

образования газа (при `95 ос .. ..... 5, 12-0, 68 
Удельная теплоемкость жидкости? , кал/г. град 

при —40 °С... еее еее 0,229 

ПИ еее ее 0,244 

при ---50 *С . еее. 0,290 
Отношение Ср/Сь (при 21 °С) .... 1,12 
Зитрепия, э. е./моль 

газа (при 25 °С)... еее. 66,51 

испарения? 6 иене 21,97 


Вязкость ч (в спз) перхлорилфторида определяется по формуле?" 
105 = 299/Г — 1,755 


где ТГ-—-абсолютная температура. 
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Давление паров СОзЕ вычисляют из уравнений?8; 
18 Р; = 18,90112 — 1443,467 Т — 4,09566 1=Т (от—120 до — 40 °С) 
15 Р. = 4,46862 — 1010,81/Т (от —40 до 95,17 °С) 


где Р, давление, мм рт. ст.; 
Р.—давление, атм; 
Т—абсолютная температура. 
Плотность жидкости о (в г/см3) находят по формуле?6; 


о==2,266 — 1,603 10-3Т — 4,08. 10-87? 


где Т абсолютная температура. 

Термодинамические зависимости для перхлорилфторида?8 рас- 
считаны при 100—5000 °К. Его диэлектрическая стойкость при- 
мерно на 30% выше, чем у гексафторида серы?. 

Было установлено, что перхлерилфторид имеет формулу СЮзЕ 
и атомы кислорода и фтора присоединены к центральному атому 
хлора??. Подробно описан инфракрасный спектр вещества?® 29, 30 
и указаны основные частоты колебаний. В микроволновой части 
спектра. полос поглощения найдено не былоз31. 

Количественный гидролиз до ионов Е` и СО; можно осущест- 
вить только в присутствии концентрированного основания или 
при нагревании с водой до 250—300 °С в закрытом сосуде. Реак- 
ция с металлическими натрием и калием? хотя и протекает бур- 
но, но для инициирования требует нагревания до 300 °С. 

При высоких температурах сильно проявляется окисляющая 
способность СЛО.Е?3?. В области температур от 150 до 300 °С пер- 
хлорилфторид бурно реагирует с рядом восстановителей. Его 
растворимость в органических растворителях составляет 1— 
4 г/л. В присутствии некоторых органических галогенидов его 
растворимость возрастает. Сухой перхлорилфторид не вызывает 
коррозии ряда конструкционных материалов, однако влажный 
газ разъедает большинство металлов. 

Перхлорилфторид вступает в реакцию с водным или жидким 
безводным аммиаком?3, при этом образуется смесь фтористого 
аммония и перхлориламида аммония МН МНОЮО.. Следы амида 
натрия значительно ускоряют аммонолиз в жидком аммиаке. 
Из спиртового раствора полученной смеси гидроокись цезия осаж- 
дает С$,МОЮО хз, а гидроокись калия—К,МСЮ.. Это твердые белые 
кристаллические вещества, изоморфные с сульфатами металлов 
плавящиеся при температуре выше 300 °С, сильно взрывчатые и 
в сухом состоянии очень чувствительные к пламени, удару и тре- 
нию. Для разбавленного водного раствора К,МСЮ. рН-=12. 
При титровании К,МСЮ. разбавленной хлорной кислотой до 
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рН-=8,5 и последующей дробной кристаллизации было выделено 
соединение КМНСЮО.. 

Инман с сотр.3“ 35 сообщили о новых органических соедине- 
ниях, полученных на основе СЮ.,Е. Перхлорилфторид вступает 
в реакции типа Фриделя— Крафтса с ароматическими веществами, 
давая перхлорилзамещенные соединения. Так, при его взаимо- 
действии с бензолом в присутствии хлористого или бромистого 
алюминия образуется перхлорилбензол С,Н,СЮ.. В подобных 
реакциях галоидное соединение алюминия по мере использования 
теряет свою каталитическую активность. Суммарная реакция С1О3Е 
с бензолом может быть написана следующим образом: 


(СЮБЕ -- СН АСВ —> С,Н5СЮ, -- АЮЬЕ -- НС 


№ Е Перхлорированием л-ксилола был получен 2,5-диметилпер- 
хлорилбензол и аналогично—4-фторперхлорилбензол из фтор- 
бензола. Более подробно эти соединения будут рассмотрены в 
разделе «Органические перхлораты» (стр. 82 сл.). 

Реакция перхлорилфторида с щелочными производными не- 
которых соединений, содержащих активные атомы водорода, яв- 
ляется новой реакцией фторирования, при которой эти атомы во- 
дорода замещаются фтором. Например, пропусканием перхлорил- 
фторида через спиртовый раствор натриймалонового эфира по- 
лучали диэтиловый эфир дифтормалоновой кислоты. Ацетоуксус- 
ный эфир фторировали до этил-2,2-дифторацетоуксусной кислоты. 
Были синтезированы гакже 3,3-дифторпентадион-2,4 и Диэтило- 
вый эфир 2-фтор-2-фенилмалоновой кислоты?» 87. 


Фтороний-перхлорат 


Ганч38 сообщил о получении им фтороний-перхлората 
1ЕН, ГСО, при взаимодействии безводной хлорной и фтористо- 
водородной кислот. Брауер и Дистлер3?, однако, не смогли при- 
готовить это соединение, несмотря на изменение соотношения 
реагентов и варьирование температуры реакционной смеси. 


Перхлорат фтора. 


Перхлорат фтора ЕСО, был получен Рорбеком и Кэди“® по 
реакции между элементарным фтором и 60 или 72%-ной хлорной 
кислотой. Это соединение—-газ, кипящий при —15,9 °С и плавя- 
щийся при — 167,5 °С. Он крайне активен, что характерно для 
всех соединений, содержащих связь О—Е, и взрывчат в любом 
состоянии. При контакте РСЮ., находящегося как в твердом, 
так и в газообразном состоянии с органическими веществами или 
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с 2М раствором иодистого калия происходит взрыв. Перхлорат 
фтора вступает в реакцию с водным раствором иодида или основа- 
нием по следующим уравнениям: 


ЕЮ: 27 —Ъ нЕ -- СЮ: 


ЕСО, +- 4ОН7 — @, -- 2Е` — СЮ: = ЭН,О 


Во избежание взрывов реакции проводили так, чтобы дать 
возможность газу медленно диффундировать через воздух в рас- 
твор. 

ОРГАНИЧЕСКИЕ ПЕРХЛОРАТЫ 


В главе 1Ш были описаны продукты, получаемые присоедине- 
нием органических веществ к перхлоратам металлов, например 
продукты присоединения пиридина и комплексы бензола и толуола 
с перхлоратом серебра. В данном разделе будут рассмотрены 
общие свойства и дана характеристика только чисто органиче- 
ских перхлоратов, таких, как перхлораты аминов, соли оксония, 
карбония и диазония, сложные эфиры (эфиры хлорной кислоты) 
и недавно открытые перхлорил-соединения. Бэтон и Прейл“ 
собрали хорошую библиографию и составили нодробный литера- 
турный обзор по этим соединениям. 


Перхлораты аминов 


Было приготовлено болылое число этих солей. Обычно они 
представляют собой кристаллические соединения, вполне стабиль- 
ные при нормальных температурах и не особенно растворимые в 
воде. Гофман с сотр.“?› 43 получили ряд таких соединений и опреде- 
лили их растворимость в воде (табл. 26). 

Таблица 26 
Растворимость перхлоратов аминов в воде“3 


Перхлораз Температура | Растрориноть 
| 
Тримегиламмония 17 ' >20 
Тетраметиламмония ......... 25 1,554 
Винилтриметиламмония ....... 20 5, 764 
Этилтриметиламмония ........ 20 | 11,97 
Бромэтилтриметиламмония ...... 19 3,59 
Оксиэтилтриметиламмония ...... ‚ 20 0, 89 
Тетраэтиламмония ......... 17 2,392 
Этнлендиамина (диперхлорат) .... и — 100 
| 
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Указанные соединения можно приготовить взаимодействием 
хлорной кислоты с соответствующим амином или сбменной реак- 
цией галоидного соединения амина с перхлоратом щелочного ме- 
талла или серебра. Электропроводность перхлоратов аминов““ 46 
была измерена в органических растворителях, в которых они обыч- 
но в значительной степени диссоциированы. 

Спаллино*” получил перхлораты ряда ароматических аминов 
обработкой сульфата органического оснсвания перхлоратом бария 
в минимальном количестве воды. 

Все перхлораты аминов при ссторожном нагревании улету- 
чиваются пли разлагаются; при резком подъеме температуры они 
взрываются. Датта и Чатерье"® измерили минимальные темпера- 
туры, при которых могут произойти взрывы некоторых перхлора- 
тов. Обычно эти температуры находятся в пределах 250—300 °С; 
ни одно соединение не взрывается при температуре менее 206 <. 
Указанные температуры для перхлоратов значительно ниже ана- 
логичных температур для соответствующих пикратов или нгтро- 
соединений (см. Также гл. Х). 

Электропроводность, константы диссоциации и термодинами- 
ческие характеристики диссоциации ряда замещенных перхлора- 
тов фенилтриметиламмония в дихлорэтане п хлористом этилиде- 
не были определены Денисоном и Рамзи“. Эти соли получены 
М. Блумом по реакции между перхлоратом натрия и иодидом 
основания в 95%-ном этаноле. Температуры плавления указан- 
ных солей приведены в табл. 27. 


Таблица 27 


Темперагуры плавления замещенных перхлорзгоз фэнилтриметиламмония“? 


. Температура Температура 

заместитель и положение планасния Заместитель и Положение плавления 
0-Метил ....... 196,5 п-Метокси ...... 193,1 
М-Метил (....... 123 0-Хлор .(....... 185 
п-Метил ........ 202,5 м-Хлор........ 155 
9-Метокси ....... 230 п-Хлор........ 225,7 
%-Метокси ....... 153,2 


Дено и Перизоло® нашли коэффициенты активности тетрабу- 
тиламмоний-перхлората и тетрафенилфосфоний-перхлората. Кедль 
с сотр." описали получение ни свойства перхлоратов некоторых 
алканоламннов. 


6* 
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Перхлораты диазония 


Гофман и Арнольдиё? получили ряд перхлоратов диазония. 
Эти соли труднорастворимы в воде и крайне взрывчаты. Авторы 
сообщают, что кристаллический бензолдиазоний-перхлорат—на- 
столько сильно взрывчатое вешество, что при падении нескольких 
сантиграммов этого соединения на твердую древесину в ней об- 
разуется глубокое отверстие. о-Толуолдиазоний-перхлорат бурно 
взрывается при малейшем нажиме фарфоровым шпателем, даже 
если вещество увлажнить эфиром. Перхлораты а- и 8-нафталин- 
диазония Также сильно взрывчатые соединения в сухом состоя- 
нии. В 1910 г. Гофман с сотр.*3 сообщили, что диазоний-перхлорал 
п-фенилендиамина является наиболее взрывчатым из всех извест- 
ных веществ. Реакции диазоний-перхлоратов доказывают, что 
это--обычные производные диазония. 


Перхлораты оксония и карбония 


Первыми найденвыми карбониевыми солями были арилметил- 
перхлораты3» 54. Они легко образуются при воздействии хлорной 
кислоты на соответствующие карбинолы или при обменной реак- 
ции хлоридов с перхлоратом серебра в растворителе, например 
нитробензоле. Триарилметилперхлораты представляют собой яр- 
ко окрашенные кристаллические вещества с относительно высо- 
кими Температурами плавления. 

Диарилметилперхлораты не были подробно изучены. Дифенил- 
метилперхлорат, приготовленный из дифенилметилхлорида (в 
момент его выделения) и перхлората серебра, при комнатной тем- 
пературе реагирует с бензолом; при этом с хорошим выходом по- 
лучается трифенилметан®. 

Бензилперхлорат представляет собой исключительно активное 
вещество. Он быстро полимеризуется в растворе, если только не 
вступает с ним в реакцию, быстро реагирует с бензолом или толуо- 
лом, причем образуются с хорошим выходом соответственно ди- 
фенилметан и Л-метилдифенилметанее. 

Хлорная кнслота дает соли оксония или карбония с рядом 
альдегидов, кетонов и эфиров. Гофман с сотр.“ 58 описали пер- 
хлораты дифенилкетона, ксантона, карбазола, нафтазина и т. п. 
Эти соединения могут кристаллизоваться из некоторых неводных 
растворителей, как, например, четыреххлористый углерод и эти- 
ловый эфир. Все указанные соли немедленно разлагаются влагой. 
Авторы считают, что концентрированную хлорную кислоту мож- 
но применять для выделения и открытия многих кетонов, а также 
слабоосновных азотсодержащих веществ. Выделение хлорной кисло- 
ты из ее солей легче, чем выделение пикриновой кислоты из пи- 
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кратов. Соли оксония и карбония обычно несколько менее ста- 
бильны, чем перхлораты аминов, но более стабильны, чем перхло- 
раты диазония. 

Пфейфер с сотр.5? получили и описали перхлораты ряда арома- 
тических кетонов. В болыьпинстве своем эти соединения крайне 
неустойчивы; были приведены их температуры плавления, кото- 
рые иногда находятся в пределах около 14 °С. Гомберг и Коне?* 
синтезировали и описали некоторые хинокарбониевые перхлора- 
ты. Смитс8® сообшил о получении молекулярного соединения диок- 
сана и хлорной кислоты путем смешивания диоксана и 70%-ной 
хлорной кислоты и немедленного охлаждения раствора до 0 °С. 
От раствора отделялись иглы указанного состава 
НСО -Н.О.С,Н,О,. Анализом было найдено соотношение ком- 
понентов 94; 19:50. Темп. пл. 80—89 °С. Соединение стабиль- 
но в сухой атмосфере, но во влажном воздухе расплывается. 


Сложные эфиры 


Этилперхлорат впервые получен Харе и Бойем" в 1841 г. 
Соединение крайне взрывчато, чувствительно к нагреванию и 
удару. Оно не смешивается с водой. но слегка гидролизуется ею. 
Растворимо в спирте и при достаточном разбавлении полностью 
сгорает без взрыва. 

Мейер и Шпорманнб? приготовили метил-, этил- и пропилпер- 
хлораты перегонкой перхлората бария с соответствующим спир- 
том. Метил- и этилперхлораты могут быть получены двойным раз- 
ложением перхлората серебра алкилгалогенидами или по реак- 
ции между безводной хлорной кислотой и спиртом. Температуры 
кипения этих перхлоратов равны соответственно 52 и 89 °С. Ме- 
тилперхлорат был синтезирован также метилированием безвод- 
кой кислоты диазометаном. 

Кинетика реакций перхлората серебра с метилиодидом в ряде 
растворителей изучена Реди и Иредалем83. По их данным энер- 
гия активации составляет 11—13 ккал. Гофман с сотр.“ со- 
общили об эфире хлорной кислоты и эпихлоргидрина 
С СН,СНОНСН,СЮ., а также об этиленгликолевом эфире 
НОС,Н,ОС,Н С!Ю., полученном из окиси этилена. Эти соедине- 
ния представляют собой тяжелые, бесцветные, очень гигроскопич- 
гые масла, значительно более взрывчатые, чем нитроглицерин. 

Трихлорметилперхлорат был получен Биркенбахом и Губоб5, 
а также Корренсом8 взаимодействием четыреххлористого угле- 
рода и перхлората серебра в присутствии небольшого количества 
хлористого водорода. При повторной дробной перегонке в ваку- 
уме в отсутствие влаги была получена бесцветная жидкссть, ко- 
торая затвердевала при —55 °С. Этот продукт реагирует с водой, 
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давая хлорную кислоту, и выделяет иод из нодидов. При контакте 
его со спиртом и другими органическими соединениями, а также 
при нагревании происходит детонация. 

Шмейссер? получил ацетилперхлорат и бензоилперхлорат 
обработкой перхлората серебра соответствующими хлорангид- 
ридами. Реакции этих соединений как ацетилирующих и бензо" - 
лирующих агентов изучены Бэтоном и Прейлем®, 89. 


Перхлорат гуанидина 


Термическое разложение перхлората гуанидина было иссле- 
довано Гласнером и Маковки”° 72. Они получили это соединение 
из хлорида и перхлората натрия. Температура его плавления 
240 °С. При нагревании в течение нескольких часов до 300 °С или 
ниже этой температуры наблюдается только небольшая потеря веса 
Выше 400 °С после определенного индукционного периода проис- 
ходит воспламенение с образованием твердого желтого осацка. 
В интервале температур 300—400 °С разложение протекает с из- 
меримой скоростью. Анализ выделившихся газов показывает, что 
процесс можно охарактеризовать уравнениями: 


ЭНМ-=С(МН,-НСЮ, —> ЭНС!-- 5Н,О |- СО -- СО, -- 3% (1) 
2НМ==С(МН.} НСО. — НС! -- 2МН; | О, -- 2№, -- 260, -2Н,0 ©) 


Обычно преобладает реакция (2). С ростом температуры ста- 
новится более выраженной реакция (1). Механизм реакций чрезвы- 
чайно сложен, в качестве промежуточных продуктов образуются 
аммиак, хлорная кислота, цианамид и меламин. При 320— 
390 °С перед полным разложением расплавленная соль постепен- 
но переходит в неизвестное воскообразпое желтое твердое веще- 
ство. 

Общая реакция имеет нулевой порядок, константа скоростн 
ь =2,4.10/ е `324%0**Т_ Были изучены катализаторы разложе- 
ния и определены условия, при которых перхлорат гуанидина 
взрывается или воспламеняется. 


Перхлорил-соединения 


Соединения этого недавно открытого класса образуются по 
реакции типа Фриделя —Крафтса, происходящей между перхло- 
рилфторидом и ароматическими веществами3“. 

Перхлорилбензол С,Н,СЮ. был получен обработкой бензола 
перхлорилфторидом в присутствии хлористого алюминия. Темпера- 
тура кипения этого соединения 232 °С, температура замерзания 
составляет —-8 °С. Илотность при 30 °С равна 1,185 г/смз. 
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При гидролизе перхлорилбензола раствором гидроокиси калия 
получаются хлорат калия и фенол. Нитрование С,Н5СЮ. смесью 
концентрированных серной и азотной кислот дает 3-нитроперхло- 
рилбензол— бледно-желтые иглы, плавящиеся при 49—50 °С. При 
шелочном гидролизе 3-нитроперхлорилбензола образуется 3-ни- 
трофенол. Взаимодействием 3-нитроперхлорилбензола с соляной 
кислотой и хлористым оловом получают 3-аминоперхлорилбен- 
зол—бесцветные иглы с температурой плавления 30—31 °С. 

3-Перхлорилацетанилид (температура плавления 136—137 °©), 
был синтезирован ацетилированием 3-аминоперхлорилбензола 
обычным способом—уксусным ангидридом в ледяной уксусной 
кислоте и выделен в виде бесцветных игл. 

4-Фторперхлорилбензол получали по реакции между фторбен- 
золом и перхлорилфторидом в присутствии безводного хлористо- 
го алюминия. Соединение плавится при 28 °С и кипит при 53 °С 
и давлении 0,25 мм рт. ст.). 

2,5-Диметилперхлорилбензол был приготовлен перхлориро- 
ванием п-ксилола. Вещество, перекристаллизованное из легкой 
фракции петролейного эфира, представляет собой бесцветные 
иглы с температурой плавления 30—31 °С. Упругость его паров 
составляет 0,3 мм рт. ст. при 85 °С. 

Описанные ароматические перхлорил-соединения относитель- 
но стабильны, хотя и чувствительны к сильному удару и высокой 
температуре. 
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Глава У 
ПРОИЗВОДСТВО ХЛОРНОЙ КИСЛОТЫ И ПЕРХЛОРАТОВ 


ПОЛУЧЕНИЕ ХЛОРНОЙ КИСЛОТЫ 
Возможные методы 


Для промышленного производства хлорной кислоты в прош- 
лом предлагались или использовались различные методы, но 
они основывались главным образом на ранних работах Стадиона 
и Серулля (см. главу [ «Исторический очерк»). 

Одним из первых промышленных методов получения хлорной 
кислоты был метод дистилляции в вакууме смеси перхлората 
калия с серной кислотой, впервые осуществленный Стадионом\. 
Реализация этого процесса несколько затруднялась сложностью 
аппаратурного оформления, поэтому позднее он был заменен 
другим процессом”. По новому методу вместо Н.$О., стали приме- 
нять кремнефтористоводородную кислоту, как впервые (1831 г.) 
предложил Серулля?. В данном случае нерастворимый кремне- 
фтористый калий выпадает в осадок и отфильтровывается от 
разбавленного раствора хлорной кислоты, которая может быть 
подвергнута концентрированию и, если необходимо, вакуум- 
дистилляции. Однако осуществление этого процесса в промышлен- 
ном масштабе также осложнялось прежде всего вследствие геле- 
образного характера осадка. В 1839 г. был разработан аналогич- 
ный метод“, по которому для получения хлорной кислоты пред- 
ложили использовать перхлорат бария и серную кислоту; ввиду 
слишком высокой стоимости бариевой соли этот метод не нашел 
применения. Еще один метод, никогда не использовавшийся 
в производстве, был открыт и предложен в 1830 г. Серулляб; 
метод заключался в разложении водной хлорноватой кислоты 
в хлорную при нагревании. 

Примерно в 1925 г. был внедрен в промышленности предло- 
женный ранее Уиллардом и Смитом процессе, основанный на 
окислении перхлората аммония смесью азотной и соляной кислот. 
Суммарную реакцию можно представить следующим уравнением: 


ЗАМНАС!О, — З6НЖ + -- ЗНС! — З4НС!Ой -- 4СЬ -- 350 -- 7ЗН,О 


Полученный разбавленный раствор хлорной кислоты концен- 
трируют с повышением температуры до 200 °С, при которой хлор- 
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ная кислога становится свободной от соляной и азотной кислот. 
Однако, поскольку возникли опасения, что в процессе производ- 
ства может произойти взрыв, этот метод больше пе использовался 
в сколько-нибудь крупном масштабе. 

Хлорная кислота образует постоянно кипящую смесь (азео- 
троп), которая содержит 72,49 НОО, и имеет температуру кнпе- 
ния 203 °С. Небольшие количества безводной хлорной кислоты 
могут быть получены вакуум-дистилляцией (остаточное давле- 
ние 8—18 мм рт. ст.) при 119—120 °С. По данным Смита и Ге- 
лера’, эффективность процесса может быть повышена путем 
добавления серной или фосфорной кислот, при этом конечный 
продукт имеет несколько большую стабильность. Однако безвод- 
ная хлорная кислота является очень активным реагентом, и ее 
необходимо приготавливать только непосредственно перед исполь- 
зованием. Если кислоту хранить при комнатной температуре, она 
заметно темнеет (от лимопно-желтого цвета, через соломенный до 
бурого) и в конце концов происходит взрыв. Только при тем- 
пературе жидкого воздуха кислота может сохраняться длительное 
время. По правилам техники безопасности разрешается перево- 
зить хлорную кислоту с концентрацией до 72% НСЮ,. Подроб- 
нее о безопасном обращении с хлорной кислотой, ее транспорти- 
ровке и хранении см. в главе Х]. 

Электролитический метод получения хлорной кислоты анод- 
ным окислением НС[ был запатентован Уокером? в [918 г. ив 
дальнейшем исследован Гудвином и Уокером®. Они нашли, од- 
нако, чго для этого процесса можно применять только весьма 
Разбавленные растворы НС], следовательно, требуется значнтель- 
ная упарка раствора для концентрирования продукта. При 
использовании 0,1 н. раствора НС! в хлорную кислоту превра- 
щается 50% НС! и столько же—в СЁ, в то время как при приме- 
нении | н. раствора соляная кислота почти на 100% превращается 
в (1.. При работе в три ступени авторы получили удовлетвори- 
тельные результаты, используя 0,5 н. раствор НС!. В дальнейшем 
этот процесс был реализован в промышленном масштабе амери- 
канской фирмой «епезее Снеписа! Сотрапу оЁ Вафа\а». 

Другой электрохимический метод, основанный на анодном 
окислении хлората в электролизере с платиновым анодом и сталь- 
ным катодом, двумя диафрагмами н тремя отделениями, был изу- 
чен Ньюнэмом и МазерсомИ. Этот метод давал возможность по- 
лучать примерно 2 н. раствор хлорной кислоты, которую затем 
можно было сконцентрировать и далее, в случае необходимости, 
подвергнуть вакуум-дистилляции. Однако авторы установили, 
что метод обменной реакции между перхлоратом натрия и соля- 
ной кислотой, впервые предложенный Крейдером"* и затем ис- 
следованный Мазерсом“, более пригоден для промышленного 
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применения. Этот метод состоит в обработке МаС О, крепкой 
соляной кислотой для выделения в осадок большей части натрия 
в виде МаС], после чего раствор упаривают для удаления избытка 
НА и концентрирования хлорной кислоты, которая в дальней- 
шем может быть очищена путем дистилляции в вакууме. 


Процесс Пенета 


Процесс Пенета, запатентованный в 1946 г., основан на уже 
описанном взаимодействии перхлората натрия с соляной кис- 
лотой!“, Процесс имеет ряд особенностей, облегчающих нелрерыв- 
ное производство и более или менее полный автоматический кон- 
троль. Эти особенности в основном изложены в патенте. 

В настоящее время промышленное производство хлорной кис- 
лоты по методу Пенета организовано американской фирмой 
«НооКкег Е]лесфгоспетитса! Сотрапу оЁ №авага Ра!5». 

Процесс проводят в несколько стадий: 

Г. Перхлорат натрия растворяют в воде и обрабатывают избыт- 
ком концентрированной соляной кислоты для осаждения Ма]. 

П. Хлористый натрий отфильтровывают, причем получают 
фильтрат, содержащий около 32% НСО. 

ПТ. Избыток НС удаляют выпариванием, затем пары ее кон- 
денсируются и возвращаются обратно на первую стадию в виде 
35%-ной НС, при этом концентрация жидкости повышается до 
39% НОО. 

ГУ. Жидкость концентрируют путем упарки до содержания 
около 57% НСО,; хлористый водород отгоняют с паром. 

У. Загрязненная хлорная кислота подвергается вакуум-ди- 
стилляции в стеклянной или покрытой стеклом аппаратуре, 
причем образуется продукт высокой чистоты, содержащий 70— 
71% НОЮО.. Образующиеся в кубе кристаллы непрореагировав- 
шего МаСО, удаляются и возвращаются на первую стадию. 

Важными особенностями процесса являются: новое устройство 
кубов и конденсаторов и метод, с помощью которого кристаллы 
перхлората натрия непрерывно удаляют из производственного 
цикла. Эту операцию проводят путем свободного осаждения кри- 
сталлов из пульпы в барометрической трубе, погруженной в от- 
крытый приемник (затвор); отсюда жидкая масса поступает на 
Фильтр для отделения твердого осадка МаС]О, и подачи его на 
первую стадию. 


ПОЛУЧЕНИЕ ПЕРХЛОРАТОВ 
Возможные методы 


Известно большое количество методов получения перхлоратов, 
и хотя некоторые из них не имеют промышленного значения, они 
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могут представить определенный интерес и поэтому перечислены 
ниже для сравнения с другими методами: 

1. Электролитическое анодное окисление водного раствора 
хлората. 

9. Электролитическое окисление хлоридов 

3. Термическое разложение хлората с образованием перхло- 
рата, хлорида и кислорода. 

4. Нейтрализация хлорной кислоты соответствующим основа- 
нием или некоторымн металлами. 

5. Прямое химическое окисление хлоратов сильными окисли- 
телями (озон, персульфаты или двуокись свинца). 

6. Воздействие крепких минеральных кислот на хлораты с 
получением перхлората, хлорида и двуокиси хлора. 

7. Естественное окисление природных хлоридов. 

Электролитическое окисление хлоратов. Электролиз водных 
растворов хлоратов является единственным промышленным про- 
цессом, применяемым в настоящее время для производства пер- 
хлората натрия. Однако в качестве товарного продукта собствен- 
но перхлорат натрия используется редко; почти исключительно 
он применяется как промежуточный продукт для получения 
хлорной кислоты и других перхлоратов (перхлоратов калия, ам- 
мония и лития) путем обменного разложения. Эти процессы опи- 
саны в соответствующих разделах данной главы. 

История развития электролитического метода производства 
перхлоратов подробно рассмотрена в главе ТГ. Здесь же кратко 
перечислены (в хронологическом порядке) наиболее важные тех- 
нологические усовершенствования этого процесса*: 


1898 Ферстер!5 сообщил следующие данные о проведении процесса: элек- 
тролит-5%-ный раствор КС, или раствор, содержащий до 50% МаСЮ.; 
выход по току увеличивается с повышением концентрации электролита; рас- 
твор— нейтральный или кислый, в щелочном растворе окисление хлората про- 
исходит только вначале; при использовании раствора КСО. выходы по току 
ниже, чем в случае раствора МаСЮ.. Материал анодов—платина. При 
высокой плотности тока на платиновом, свинцовом, медном, цинковом или 
никелевом катодах восстановление хлорида не наблюдается; на стальном или 
кобальтовом катоде происходит быстрое восстановление. Применение низких 
температур (17—20 °С} дает лучшие результаты, чем работа при выскоих тем- 
пературах (75 °С); влияние промежуточных температур не исследовано. Плот- 
ность тока-—до 1660 а/м’; —98%-ный выход по току достигнут электролизом 
50% -ного раствора МаС!Ю , в течение 22 ч при плотности тока 830 а’. Рабочее 
напряжение 4,5 в. Теоретически при силе тока [ а за 25 ч должны подвергнуть- 
ся превращению в перхлорат 50 г МаС1О,. Выделение О, наблюдается только 
в конце электролиза. 


” Фирма «Реппзу|уаша баЙ МапШаКития Со.» Керог(, «ГлуеИваНоп о! 
Ме о4з 10 РгоЧисе ЗоЧит Регсота{е Ион Озе оЁ Р]аНйлит», рЁ. Г, ГЦега- 
{иге Ке\1ем; Ав. З1, 1951; Сопёгас& № МОМВ 372(00), О[Исе о{ Мауа! Кезеагсй. 
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Уинтелер?в проводил процесс при следующих условиях: электролит—-на- 
сыщенный раствор КСЮу; результаты применения 20 и 50%-ного раствора 
МаС!О, почти одинаковы, при работе с 5%-ным раствором МаС!О., достигнуты 
более низкие выходы; по-видимому, существует минимальная концентрация, 
превышение которой не дает эффекта; при эквивалентной концентрации элек- 
тролиз раствора КСО. дает такие же выходы по току, как и электролиз 
раствора МаСЮз; среда--нейтральная. Материал катодов и аподов-—-гладкая 
листорая платина; аподы из платинированной платины не пригодны. Темпера- 
тура должна быть ниже комнатной; при 50—60 °С достигнуты низкие выходы 
по току, при 100 °С окисление не наблюдается, при кипении раствора проис- 
ходит катодное восстановление герхлората. Процесс исследован при плотности 
тока 100, 400, 800 и 1600 а/м?; установлено, что выходы по току возрастают с 
увеличением плотности тока; при катодной плотности тока ниже 200 а/м? за- 
мечено некоторое восстановление. При работе с раствором КСО. напряжение 
составляет 6 в, а при использовании раствора МаСЮ,— от 4 до 4,5 в. Для про- 
ведения электролиза необходимо механическое перемешивание раствора. 

1902—1903. Леделин" предложил применять бихромат в качестве добавки к 

лектролиту в кислой среде. 

1903. Эксли использовал растворы МаСО, с концентрацией 4—66%. 
Он установил, что при применении раствора бихромата натрия, содержащего 
2 г/л Ма»Сг.О., катодное восстановление не происходит; повышение ще- 
лочности среды приводит к снижению выхода по току. Материал анодов-— 
прокаленная платина (пластины размерами 3Х4 см); в случае анодов из пла- 
тинированной платины выходы по току значительно более низкие. Катоды— из. 
платинированной платины (односторонне работающие пластины, расположен- 
ные по обе стороны анода). При низких температурах достигаются лучшие ре- 
зультаты, при 80 °С перхлораты ие образуются; влняние промежуточных темпе- 
ратур не изучалось. Пропесе исследован при плотности тока 200—800 а/л?. 
Если плотность тока достаточно высока, то лишь значительное снижение кон- 
центрации хлората в растворе может вызвать заметное снижение выхода по то- 
ку. Электролиз необходимо проводить при некоторой минимальной величине 
анодного потенциала (не указан). Количество выделяющегося озона в процессе 
электролиза возрастает. Выход по току вначале всегда на несколько процен- 
тов ниже, чем в дальнейшем. 

1912. Алманд сделал обзор промышленных методов получения перхлора- 
тов. Описано применение 60—73%-ных слабокислых растворов МаСО,. Мате- 
риал янодов—гладкая листовая платина; высокое перенанряжение, как сооб- 
щали, приводит к снижению разряда ионов ОН”. Катоды—стальные. Темпера 
тура электролиза ниже 10 °С, плотность тока 800 а/м?, напряжение 6,5—7 в; 
выход но току составляет в среднем 85%, раствор необходимо хороша переме- 
шивать. Расход электроэнергии на образование 1 к2 перхлората натрия равен 
3,5 квт-ч. 

1919. Опубликованы данные? по электролитическому окислению раство- 
ров КСО, при 27 °С и плотности тока 1500 а/м?. 

1920. Уильямс? составил обзор производственной практики получения 
перхлоратов. Электролизу подвергались нейтральные или кислые растворы, 
содержащие 600—700 г/л МаСО.,; материалом для анодов служила платина, 
а для катодов—сталь. Температура в начале процесса была 30°С, затем 
постепенно повышалась до 45—50 °С. По данным Уильямса, выход по току 
резко не снижался вплоть до 60°С. При высоких температурах проявлялись 
преимущества подкисления раствора и достигались лучиие выходы по энер- 
гии; средний показатель—3,5, при 42 °С— 3,4, при 59 °С-—3,0 (данные Уильям- 
са). Каждой температуре соответствовала определенная равновесная кон- 
центрация образующегося при электролизе хлористого натрия (2—3 г/л Ма] 
при 30 °С и до 4,7 г’л при 59 °С). Плотность тока сначала составляла 4000— 
5000 а/м?, ав коние процесса снижалась до 3900 а/м”; напряжение возрастало 
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по мере хода электролиза, средний выход по току был выше 85%. Выделение 
О. наблюдалось только после падения концентрации МаСО, ниже 10 г/л. 

Книбс © сотр.”?. показали, что максимальную электропроводность, ко- 
торая возрастает с повышением температуры, имеют растворы, содержащие 
550—600 г/л хлората, и растворы с концентрацией перхлората 600 г/л. Изуча- 
лось влияние температуры и концентрации раствора электролита на разряд 
вонов ОН”, СГ’, СЮз и на другие возможные реакции. происходящие на аноде. 
Установлено, что подкисление раствора необходимо для снижения потерь то- 
ка при разряде ионов ОН” и С!”. Обнаружено также, что полное сопротивле- 
ние перхлоратной ванны гораздо выше в конпе, чем в начале процесса, хотя 
сопротивление электролита может быть неизменным, . 

1921. Блау с сотр.?3 применяли для электролиза растворы, содержащие 
60 г/л КСЮ;; материалом для анодов служила платина, а катоды были изгото- 
влены из никеля. Процесс вели при 24—27 °С. При температуре выше 20 °С 
и низкой плотности тока (1000 а/м?) выходы по току заметно падали. Плотность 
тока на аноде и катоде была одинакова — 1500 а/м?, напряжение составляло 7,4— 
8,5 в. Выходы по току возрастали с повышением плотности тока на катоде, а 
изменение плотности тока на аноде было мало эффективным Перхлорат калия 
осаждался на анодах даже при высоких скоростях электролита. 

1932. Эрхардт сообщил 0б электролизе растворов. содержащих при 
пуске ванны 800 г/л МаСО.. По мере протекания процесса непрерывна добавля- 
ли электролит (не допуская падения концентрации ниже 150 г/л М№ёС1О.), пока 
содержание перхлората не достигало 1000 г/л. Аноды были изготовлены из пла- 
тины, катоды—из стали. Электролиз вели при 40—50 °С ин плотности тока 
3600 а/м”. Выход по току составлял 95%, расход электроэнергии на образова- 
ние | кг МаСЮ.—3 квет.ч, расход платины на | ке перхлората—3 лг. 

1938. Лелавенна? подвергал электролизу насыщениые растворы МаСО, 
при 0 °С и ниже. Примечение высоких плотностей тока не обязательно, если 
используются специальные ванны (быстрая циркуляция раствора, охлажде- 
ние, давление). 

194%. Рнис с сотр.28 применяли для электролиза платнновые аноды и уста- 
новили, что выход по току пропорционален котцентрации хлората и обрат- 
но пропорционален плотности тока в степени 1/3. 


Электролитическое окисление хлоридов. Хотя в более ранних 
исследованиях" 1, 27 рассматривались условия, при которых 
небольшие количества МаС! могут непрерывно окисляться до’ 
МаСЮ, в хлоратной ванне, Като с сотр.?8 изучили ступенчатый 
характер процесса, но проводили его в одной ванне с анодами из 
двуокиси свинца. 

Подвергая электролизу насыщенный раствор МаС!, они уста- 
новили, что степень превращения МаС] в МаС!Ю, достигла 98%, 
выход по току равен 49% при 32°С и расход электроэнергии на 
образование | кг перхлората—17,9 квт-ч. 

Электролитическое превращение хлоридов  щелочноземель- 
ных металлов в перхлораты происходит легче, чем анодное окис- 
ление солей натрия или калия, при котором выходы по току 
относительно невелики. Однако в случае лития, имеющего малый’ 
ионный радиус и сходного с магнием по химическим свойствам, 
его хлорид легко превращается в перхлорат с высокими выхода- 
ми*®, 30. С другой стороны, хлористый рубидий может быть окис-- 
лен в процессе электролиза только до хлоратазТ. 
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В начале электролиза хлористого аммония образуется взрыв- 
чатый №С]., а к концу процесса все ионы №Ну исчезают и раствор 
становится сильно кислым вследствие наличия перхлоратного 
аниона3. 

В качестве возможного способа получения перхлората было 
предложено электролитическое окисление раствора гипохлорита 
натрия на анодах из перекиси свинца”. Однако в настоящее вре- 
мя промышленное значение имеет только двухступенчатый элек- 
тролиз Мас через хлорат натрия. 

Термическое разложение хлоратов. Методы термического раз- 
ложения хлорноватой кислоты (с образованием хлорой кислоты) 
И «самоокисления» хлората калия до перхлората были впервые 
разработаны Серулля3 ? еще в 1830—1831 гг. Однако этот про- 
цесс, по-видимому, никогда не был реализован в промышленном 
масштабе, песмотря на то, что изучению реакций, протекающих 
в ходе его (особенно при разложении солей калия), посвящено 
болышое число исследований. Так, например, Блау и Вейнганд33 
и Мазерс и Алдред определили соотношения температуры и вре- 
мени, необходимые для оптимального выхода КСО ,; другие ис- 
следования выполнили Содо3*, Скобай?, Фармер ни Фирт36, Франк- 
ланд и Дингвол97. 

Получение перхлората натрия термическим разложением хло- 
рата натрия было запатентовано Шумахером?38. В патенте указы- 
вается соотношение температуры и времени нагрева МаСЮ, 
для достижения оптимального выхода перхлората по предпола- 
гаемой реакции 

4МаСЮ. —> ЗМаСЮ, -- Мас! 


—— 


при одновременном уменьшении влияния побочных реакций пол- 
ного разложения хлората или перхлората: 


2Мас10; — 2МасС! -- 30, 
2Масю, ——> 2МаС! ++ 405 


Процесс проводят следующим образом. Хлорат натрия расплав- 
ляют и нагревают; температуру поддерживают в пределах 400— 
600 °С до тех пор, пока расплав не начинает густеть вследствие 
образования твердых перхлората натрия и хлористого натрия, 
имеющих температуру плавления выше указанных пределов. За- 
тем массу охлаждают и выщелачивают для растворения перхло- 
рата и оставшегося неразложенным хлората натрия; далее их 
разделяют путем упарки и фракционной кристаллизации. Боль- 
шая часть перхлората натрия удаляется в качестве целевого про- 
дукта, а массу, содержащую хлорат патрия и небольшое количество 
МаСО,, возвращают в производственный цикл и вместе со свежим 
Ма. подают в плавитель. 
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При наиболее благоприятных условиях из 4 моль разложен- 
ного хлората образуется только 3 моль перхлората. Однако лабора- 
торные опыты показали, что обычно достигаются гораздо более 
низкие выходы вследствие сложности установления и поддержа- 
ния оптимальных условий процесса. Заметное влияние на выход 
перхлората может оказывать также каталитическое действие за- 
грязняющих примесей. Кроме того, применение высоких темпе- 
ратур вызывает затруднения в отношении выбора материалов 
для аппаратуры. Поэтому термическое разложение хлоратов не 
является перспективным промышленным методом производства 
перхлоратов. 

Нейтрализация хлорной кислоты. В настоящее время хлорную 
кислоту получают почти исключительно из перхлората натрия 
(см. стр. 92). Поэтому нейтрализация НСО, основанием или 
металлом (цинк или магний), вероятно, не может служить эконо- 
мичным методом синтеза перхлоратов в крупном масштабе. Одна- 
ко данный метод, возможно, окажется полезным как удобный ла- 
бораторный способ получения небольших количеств различных 
перхлоратов (стр. 119). 

Прямое химическое окисление хлоратов. Действие сильных 
окислителей на хлораты для приготовления перхлоратов заслу- 
живает рассмотрения, хотя этот метод и не используется в про- 
мышаленности, 

В определенных условиях (при воздействии озона) из хлоратов 
образуется небользное количество перхлоратов; однако работы в 
этой области еще не закончены, и такой процесс кажется весьма 
неэффективным. По данным Беннета и Мака3?, некоторые доволь- 
но сильные окислителп, такие, как перманганат калия и перекись 
натрия, не оказывают воздействия на водные растворы хлоратов. 
В то же время другие реагенты (например, персульфат натрия) 
окисляют хлораты в перхлораты. Эрхардт“? сообщил, что при- 
менение двуокиси свинца в среде крепкой серной кислоты дает 
высокие выходы перхлоратов. Он приводит подробные данные, 
относящиеся к этому процессу, и рассматривает возможные ме- 
тоды регенерации двуокиси свинца из образующегося сульфата 
свинца. Описанный процесс предполагалось использовать в Гер- 
мании во время второй мировой войны. В настоящее время внед- 
рение этого метода в промышленность нерентабельно вследствие 
невысоких технико-экономических показателей стадии регенера- 
ции РЬО». Кроме того, Шлахтер“ указал на трудности аппара- 
турного оформления обеих ступеней процесса—окисления и ре- 
генерации. Однако возможно, что применение средств новой тех- 
ники снова привлечет внимание к данному методу. 

Другие методы получения перхлоратов. Действие сильных 
минеральных кислот на хлораты дает весьма низкие выходы пер- 
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хлоратов*?. Поэтому указанный метод имеет весьма ограничен- 
ное промышленное значение, как метод производства только пер- 
хлоратов. Однако он является ценным для одновременного полу- 
чения двуокиси хлора в качестве второго продукта“. 

Мало понятен механизм процесса, при котором небольшие 
количества перхлоратов, по-видимому, образуются из природных 
хлоридов при окислении атмосферным воздухом“ (см. также гла- 
ву Г). Данный процесс может быть следствием окислительного 
действия атмосферы, фотохимических процессов или действия 
микроорганизмов. Дальнейшие исследования в этой области, 
возможно, откроют новые пути производства перхлоратов. 


Производство перхлората натрия электрохимическим методом 


Впервые перхлораты получил электролитическим методом 
Стадион? в 1816 г., но в промышленности этот метод был применен 
только в 1895 г. (г. Мансбо, Швеция)48. Одна из первых важных 
работ, в которой указаны условия для получения высоких выхо- 
дов по току, выполнена Ферстером! в 1898 г. (см. главу Г.) 

Механизм электрохимического образования перхлоратов еще 
не вполне выяснен. Эксли: предполагает, что процесс протекает 
по схеме: 


240, — 240. -| 2е 


1 
2СЮ: -- НзО —> СЮ; -- СЮ; + 2Н* --5- 0 


1 
СО 5 0 — 910 


После разряда ионов С1О, образовавшаяся трехокись хлора 
разлагает воду, давая смесь перхлората и хлорита с выделением 
кислорода. Под действием кислорода анион хлорита окисляется 
в хлоратный анион, при этом суммарная реакция описывается 
уравнением: 


С10; -- НО — СЮ 2Н* -- 2 


Беннет и Мак3? выдвинули теорию прямого химического окис- 
ления хлоратов активным кислородом. Они доказывают, что 
перхлораты образуются на аноде при потенциале более низком, 
чем потенциал, необходимый для непрерывного разряда какого- 
либо из присутствующих в растворе ионов. Согласно их теории 
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при электролизе протекают реакции: 


НО ОН” Н* — 0+ 2Н*--3е 
СЮ -- Н* —> НСЮ, 


НСО, - О —— НСО. —Н*-+- СЮ 


Книббс и Палфримен”” соглашаются с Эксли в отношении 
разряда анионов хлората, но предлагают другой механизм обра- 
зования перхлоратов. Они считают, что разрядившиеся ионы СО, 
не взаимодействуют с водой, а соединяются попарно с образова- 
нием СО,. Молекулы СО, немедленно реагируют с водой, 
причем получаются хлорная и хлорноватая кислоты. Таким обра- 
зом, эти авторы предполагают следующую последовательность 
реакций: 

210; — 2010, -- 9 


210, — СЫ0 
СЬОь - НО — 2Н*-{- СЮ +- СЮ 


Книббс и Палфримен указывают, что теория Беннета и Мака 
не дает удовлетворительного объяснения, как изменяется выход 
по току с изменением рН электролита. В соответствии с любой 
теорией из одного иона хлората должен образоваться один анион 
перхлората при прохождении двух фарадеев электричества и 
100%-ном выходе по току. 

Перхлоратные ванны. В литературе описаны конструкции 
многих перхлоратных ванн. Однако подробные сведения имеются 
только о трех рассмотренных ниже современных ваннах. Допол- 
нительная информация приведена также в последнем патенте“ 
нового производителя перхлоратов—фирмы «Реппза{ СБеплуса! 
Согрога# оп». 

На рис. 5 иб (стр. 100) показано устройство ванны Шума- 
хера (используемой фирмой «Атегсап РоазИ ап4 СВеписа! 
СогрогаНоп»“7-5°) и ванны, применяемой фирмой «Саг4ох Согрога- 
Ноп»1. Из табл. 98 (стр. 101), в которой приведена характерис- 
тика двух указанных ванн и ванны фирмы «Г. а. Кагрептаи®е, 
А. в., ВЩенеа»5>, 53, видно, что все промышленные электроли- 
зеры имеют весьма сходные показатели. 

Аноды. В результате исследований окончательно установлено, 
что для проведения электролиза независимо от механизма реак- 
ций, протекающих на электродах, необходим высокий анодный 
потенциал, который обеспечивается применением главным обра- 
зом гладкого платинового анода. 
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В классической литературе содержатся указания на исполь- Хх \ нЕ аР 
зование только платиновых анодов. Благодаря хорошим свойст- з Е р ь, ; ый 
вам п = ВНЕ о 
ам платины проблема ее стоимости в ранних работах не затраги- 8 75 я 8 Е Е 
. о @ || о № | 
0 = 2 г 
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Рис. 5. Перхлоратная ванна Шумахера: Я рае о -- з 78 
1—крышка; 2—анодная сборка; 3-стальной кожух; 4—коробка для о: — Е: Е 8—8 Ей = В .СЬ 
трубы для охлаждающей воды; 6—листовой платнновый анод: а о Е е 5. { ы Е я я =. 585 
стержни; 8—каналы в рубашке для охлаждаощей воды; 9—медные шины, зажнмающие лис- а :. Ея вхе\о Ес = 
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Рис. 6. Перхлоратная ванна фирмы «Саг4ох Согро- а НЕО Е За Е ХВ 288 3 
гаНоп»: Е Бо” 5 7 
9 С Я 
1-—кожух (стальные листы н уголкн)}; 2--стальной катод в внде тру- 5 ы > 
бы; 3—платиннрованный медный анод; 4—охлаждающая камера; Е $ 3 = 
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Первые исследователи применяли гладкую листовую платину (из х ы 5 Е 5 Е 
нее же, как указано в табл. 28, изготовлены аноды двух совре- я = = р 8 
менных ванн). Если употреблять платинированные аноды, в про- ы 9 В 83, Е 
Зе 
цессе электролиза выделяется кислород и выход по току падает. Е ; 9 ЕЕ в 
Шумахер“? сформулировал требования, которым должны удовле- 5 За ЕЕ: 
творять платиновые аноды; эти требования сводятся к следующе- + г й 
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му. Аноды должны обладать небольшим электрическим сопротив- 
лением и хорошей механической прочностью, легко выниматься 
из ванны для осмотра и взвешивания; отношение площади анодов 
к их весу должно быть большим, а стоимость их изготовления— 
низкой. Вследствие высокой стоимости платины расход её на 
изготовление анодов должен быть минимальным; в связи с этим 
электроды стремятся платинировать. Так, например, в ванне 
фирмы «Саг4ох СогрогаЙоп» использованы медные стержни, 
покрытые платиной (см. табл. 28, стр. 101), а в ваннах фирмы 
«РеппзаНЙ Спептиса! Согрогаоп»‘— по-видимому, платинирован- 
ные аноды из тантала (заимствовано из патента Баума5“ на из- 
готовление анодов для персульфатных ванн). 

Поиски заменителей платины начались почти одновременно с 
выбором ее в качестве анодного материала. Было предложено много 
заменителей: вольфрам и молибден—Ангелом8°, графиг—Ульма- 
ном? и Сивоненом88, кремний —Шохом и Притчетом8”, магнетит— 
Ульманом?, двуокись марганца-——Говардомз и двуокись свинца. 
Только последний материал, двуокись свинца, оказался пригод- 
ным в производстве перхлората натрия. В 1934 г. Ангел и Мелк- 
вист5® сообщили, что перхлораты могут быть получены при при- 
менении анодов из РЬОз. Они нашли, что выход по току возрастает 
с повышением анодной плотности тока до 2000 а! м”, достигая мак- 
симальной величины (79,2%) при 15 °С. В том же году Като и 
Коизуми® получили перхлорат, используя аноды из двуокиси 
свинца, с выходом по току 58%. Китахара и Осуга8! при аналогич- 
ных электродах сумели повысить выход по току с 4! до 70% пу- 
тем добавления к электролиту фтористого натрия. 

Григгер с сотр.“ получили отличные результаты при превра- 
щении хлората в перхлорат, применяя аноды из РЬО,. Это было 
подтверждено также Шумахером с согр.63. Робертсон и Гофман 
описали промышленную ванну для производства перхлоратов с 
использованием анодов из двуокиси свинца. 

Катоды. В боль.пинстве перхлоратных ванн катодом служит 
мягкая сталь, которая обычно применяется также в качестве 
материала для ванны. Экономические преимущества ее употреб- 
ления очевидны. Сталь предохраняют от разрушения добавлением 
аниона хромата в электролит. Восстановление хлоратов или гипо- 
хлоритов на катоде с выделением хлоридов предотвращается в 
присутствии хромата, образующего защитную пленку на элек- 
троде. 

Ангел и Мелквист?? нашли, что при получении перхлоратов 
в электролизере с анодами из двуокиси свинца добавка хроматов 
недопустима. Позднее это было подтверждено многими авто- 
рами”. В отсутствие аниона хромата мягкая сталь не пригод- 
на в качестве материала для катода. Поэтому для производства 
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перхлората натрия в электролитической ванне с анодами из дву- 
окиси свинца были использованы катоды, изготовленные из нике- 
ля (как чистого, так и в виде сплава) и нержавеющей стали. 

Электролит для питания перхлоратных ванн содержит 
обычно хлорат натрия, перхлорат натрия, хромат натрия, 
хлористый натрий и иногда сульфат натрия, хлористый кальций и 
хлористый магний. Точный состав электролита зависит от условий 
работы ванн. Если ванна работает периодически, для ее питания 
применяют электролит с высокой концентрацией хлората натрия 
(от 500 до 600 г/л). В растворе содержится также немного перхло- 
рата натрия вследствие возврата маточной жидкости после вы- 
деления МаСО,. Концентрация хромата натрия должна поддер- 
живаться в пределах 0,5—5 г/л. Хлористый натрий может вво- 
диться в ванну вместе с хлоратом натрия, в котором он содер- 
жится в небольшом количестве, и с маточником от выделения пер- 
хлората. 

Книбс и Палфримен”? нашли, что концентрация хлор-ионов 
устанавливается на постоянном уровне и зависит от температуры. 
Если используется чистый хлорат натрия, хлорид образуется, 
по-видимому, в результате диспропорционирования хлората: 


4С10; —> 30107 + СГ 


Наличие в электролите сульфата натрия объясняется его 
присутствием в хлорате натрия в качестве примеси. 

Хлористый кальций и хлористый магний совместно или раздель- 
но добавляют к электролиту для повышения выхода но току пу- 
тем уменьшения степени восстановления хлоратов и гипохлори- 
тов на катоде. 

Для непрерывного процесса“? характерно высокое содержание 
в электролите перхлората натрия. Типичный состав электролита 
в этом случае: 400 г/л МаСО., 400 г/л МаСО. и 5 г/л Ма.Сг.О-. 

Режимы эксплуатации. Температура электролита оказывает 
влияние на плотносль тока, расход электроэнергии, износ плати- 
новых электродов и выход по току. Прежние перхлоратные ван- 
ны работали при низких температурах (10-30 °С), в то время как 
в современных ваннах электролиз проводят при более высоких 
температурах (40—60 °С). Уильямс?” указывает, что суммарный 
выход по току очень мало изменяется с повышением температуры 
вплоть до 60 °С, а Книбе и Палфримен?? достигли выхода по току 
93% при 30 °С и 83% при 60 °С. Напряжение на ванне падает с 
повышением температуры. По данным Уильямса, напряжение со- 
ставляло 6,5 в при 30 °С ибв при 60 °С. Книбс и Палфримен по- 
лучили приблизительно те же результаты: 6,45 в при 30 °С и 
5,26 в при 60 °С. Расход электроэнергии на | кг полученного пер- 
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хлората находится в прямой зависпмости от выхода по току и 
напряжения на ванне. Если выход по току не зависит от тем- 
пературы, то при более высокой температуре расход электроэнер- 
гии на образование 1 кг МаС1О, будет меньше. Износ платиновых 
электродов“ увеличивается с повышением температуры от 40 
до 65°С. 

Из сказанного выше можно сделать вывод, что рабочую тем- 
пературу перхлоратной ванны следует поддерживать в пределах 

[®) 


Скорость циркуляции электролита через ванну будет меняться 
с изменением условий ее работы. Во всех перхлоратных ваннах 
необходимо отводить тепло для обеспечения требуемой темпера- 
туры. Большинство промышленных ванн оборудовано охлаждаю- 
щими змеевиками (составляющими часть корпуса ванны), кото- 
рые могут служить также катодами ванны. За счет более быстрой 
циркуляции раствора через ванну отвод тепла из нее повышается. 
В общем случае высокие плотности тока, низкие рабочие темпе- 
ратуры (менее 30 °С) и малое содержание хлората (менее 100 г/л) 
благоприятствуют пропусканию электролита через ванну с большой 
скоростью; справедлива также обратная зависимость. 

Даже в самых ранних работах по электролизу хлората натрия 
указывается на проведение процесса в нейтральном или слабо- 
кислом растворе во избежание разряда ионов ОН”. Леделин!” 
получил патент на поддержание нещелочной среды в перхлорат- 
ной ванне. Книбс и Палфримен?" поддерживали низкую концен- 
трацию гидроксильных ионов, уменыпая таким образом их раз- 
ряд и влияние на плотность тока. Уильямс? отметил пренму- 
щества периодического добавления кислоты, только при высокой 
температуре (40—60 °С). В промышленных перхлоратных ван- 
нах применяют слабокислый электролит: рН=6,6—6,8. 

Выход по току в перхлоратной ванне с анодами из гладкой 
платины и содержащей более 100 г/л М№аСЮО. составляет 90% и 
выше. Согласно Эрхардту?*, выход по току составлял 95%, а по 
данным Уильямса*!—85%. Книбс и Палфримен? нашли, что вы- 
ход по току повышается с понижением температуры. Ими дости- 
гнут выход по току 93% при 30 °С и 83% при 60 °С. Шумахер“ 
получил выход по току 90% при содержании хлората 90—100 г/л 
и 70% при концентрации 5—90 г/л МаСЮ.. В общем случае выход 
по току быстро падает при уменьшении содержания хлората натрия 
ниже 100 г/л. В конце электролиза наблюдается выделение озо- 
на15, 18,21, что приводит к снижению выхода по току. В работах, 
опубликованных в последнее время, указывается, что высокие 
выходы по току (более 90%) в производстве перхлората натрия?» 68 
могут быть также получены при использовании анодов из 
двуокиси свинца. 
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Преврашение хлората в перхлорат практически является пол- 
вым. Некоторое количество хлората может быть потеряно вслед- 
ствие разложения, если для поддержания нужного рН слишком 
быстро вводят концентрированную соляную кислоту. Хлор-нон, 
поступающий в виде соляной кислоты, превращается в хлоратный 
й затем в перхлоратный анноны. Поэтому для определения сте- 
пени истинного превращения хлорида и хлората в перхлорат 
необходимо учитывать, что к раствору (содержащему Ма и МаС1О.), 
который поступает на питание ванн, добавляют ссляную кислоту 
для корректировки рН электролита. 

Технико-экономические показатели производства перхлората 
натрия зависят частично от ксличества платины, потерянной в 
ванне. Разрушение платины происходит вследствие химиче- 
ской коррозии (преобладающий процесс} и путем эррозии. Плати- 
на, разрушаемая в результате коррозии, не обязательно должна 
находиться в электролите, удаляемом из электролизера в рас- 
творенном состоянии; часть ее может содержаться в шламе, вы- 
гружаемом из ванны. Можно предполсжить, что коррозия воз- 
никает на гранях кристаллов платины, где наблюдается наибсль- 
шая концентрация загрязняющих примесей. Когда материал на 
гранях химически разрушается, твердые кристаллы платины 
отделяются и попадают в шлам. Шумахер“ сообщил, что расход 
платины на | т готового перхлората натрия равен 5,6 г, по дан- 
ным фирмы «Г. а. ЕагБепшаизв че, А. а., Ве {е94»4. 53, расход 
платины на | 7 перхлората калия составлял 3г. Гейтман заявил 
(пат. США 28256243), что степень регенерации платины, потерян- 
ной в ванне для получения перхлората натрия, равна 91,9%. 

По вопросу о фактических потерях платины при эксплуатации 
ванн опубликовано очень мало работ. По данным Шумахера“, 
при повышении температуры от 40 до 65 °С потеря платины увели- 
чивается. Он также сообщил об увеличении потери платины при 
возрастании плотности тока с 3100 до 4600 а/м?. Филип и Морган 
установили, что с ростом содержания хлорида в электролите поте- 
ри платины увеличиваются. 

Падение напряжения в перхлоратной ванне зависит главным 
образом от четырех факторов: расстояния между анодом и катодом, 
Типа и концентрации солей в электролите, плотнссти тока на аноде 
И температуры электролита. В целом суммарное падение напря- 
жения на ванне возрастает при: а) увеличекии расстсяния между 
анодами и катодом; 6) высоком содержании аниона перхлората 
и низком содержании иона СО, в электролите, в) псвышении 
анодной плотности тока и г) пснижении температуры. В допсл- 
нение к этому падение напряжения в ансде (вследствие его 
омического сопротивления и сопротивления ссединения анода с 
токоподводящими шинами) и условия токоподвода к катодам 
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оказывают влияние на общее падение напряжения на ванне. Бла- 
годаря возможности более близкого расположения электродов в 
малой лабораторной ванне падение напряжения на ней обычно 
ниже (5—6 в), чем падение напряжения на промышленной ванне 
(6,5—7 в). 

Расход электроэнергии для перхлоратной ванны прямо про- 
порционален падению напряжения на ней и выходу по току. 
Согласно Эрхардту?“, расход электроэнергии на образование 1 ке 
перхлората натрия равен 3 квт-ч, а по данным Алманда— 
3,5 квт-ч. Шумахер“ сообщил, что для получения 1 кг МаС О, 
требуется 4,4 квт-ч (переменный ток); сюда входит и расход 
электроэнергии для питания двигателей вспомогательного обору- 
дования процесса (вентиляторы, насосы, центрифуги и др.). Оче- 
видно, что конструкция перхлоратной ванны и выбранные усло- 
вия эксплуатации оказывают прямое влияние на расход электро- 
энергии. 

В табл. 29 приведены показатели работы различных промыш- 
ленных ванн для получения перхлората натрия. В ваннах фирмы 
«Атейсайи РофазН апа СПеписа| СогрогаНой» сырьем для первой 
стадии процесса служит хлорат натрия, а продукт представляет 
собой смесь МаСЮ.--МаСШЮ,; сырьем для второй стадии является 
смесь МаСЮ.--МаС., продукт этой стадии—перхлорат натрия. 
Как видно из табл. 29, режим эксплуатации ванны принимают в 
зависимости от ее конструкции и типа анодов. 


Таблица 29 


Показатели работы различных промышлениых ванн для производства 
перхлората натрия 


В 
Ванна фирмы «а фирмы ‹Атегкай, ВЫ апа 
Показатели «Сатдох аизе, Среписа\ СогрогаИоп» 
СогрогаНоп» | А. @. ВШег- 
{214» 1-я стадия 2-я стадия 
Электролит 
Начальная концентрация 
МаСО., г/л .....| 650—700 400—500 600 90—110 
(далее перио- (-- 500 г/д 
дическая МаС1О.)} 
добавка} 
Начальная концентрация 
Ма.Сг»Оз, г/л . 1 3—4 5 ° 5 
РН среды ....... <1!0,5 Слабокислая! 6,1—6,4 — 
Температура ...... 45—55 35 40—45 40—45 
Конечный раствор 
Концентрация МаСО., г/л 800 1000 500 580—600 
Концентрация МаСО., г/л 20 <50 90—110 5 
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Продолжение табл. 29 


——* Ванна фирмы Ванна фирмы 
а Атесап РофазИ апа 
Ванна фирмы |4. С. Еатеп. < 
Показатели сд Сагох ее СВеписа] СогрогаМ оп» 
огрогацоп» : 
р ВИцетЕе14» 1-я стадня 2-я стадня 
Электротехниче- 
ские данные 
Нагрузка на ванну, а .. 500 12000 5000 5000 
Плотность тока, а/м? 
на аноде ...... 5200 3000 3110 3119 
на катоде .....- — — 770 770 
Напряжение, в..... 6,2—6,8 6,5 6,8 6,8 
Выход по току, Я ... 97 — 90 70 
Выход по энергии, % .. — — 14,4 11,4 
Расход электроэнергии на 
1 ле МаСЮ., квт.ч .. 3,55 4,1 3,3 4,2 
Прочие показатели 
Потери платины, г/т .. — 2,8 5,6 5,6 
Производительность «.. 0,9 кг/ч | 83 т/месяц — — 
(1 ванна) (5 ванн) 
Способ эксплуатации .. | Периодиче- | Периодиче- | Непрерыв- | Периодиче- 
ский ский (8 су- | ный, с ре- | ский, с ре- 
ток), с ре- | циркуляцией| циркуляцией 
циркуляцией| электролита | электролита 
электролита |по 7,4 л/мин|по 7,4 л/мин 
через 5 ванн| через каж- 
последова- | дую ванну 
тельно параллельно 
% 


Схемы производства хлората натрия, перхлоратов натрия и 
калия, используемые фирмами «Ашегсап РофазН ап@ СНепуса! 
Согрога{оп»?-50, «Саг4ох  СогрогаНоп»! и «Г. @. Рафеп- 
танце, А. @., Ве {е9?, 53, изображены на рис. 7—9 (стр. 
108 сл.). 


Производство перхлората калия 


Перхлорат калия может быть получен в электролитической 
ванне аналогично перхлорату натрия. Однако на практике этим 
методом не пользуются вследствие низкой растворимости перхло- 
рата калия по сравнению с перхлоратом натрия. В ваннах для 
производства КСО, даже при болыших скоростях циркуляции 
электролита*3 происходит зарастание анодов кристаллами. Ферс- 
тер"? сообщил, что выход по току при электролизе хлората калия 
ниже, чем при электролизе хлората натрия. 


Рис. 7. Схема производства хлората 
натрия, перхлоратов натрия и калия 
с выделением КСО) (фирма «А тегсап 

Ро{азВ апа Свеписа] СогрогаН оп»): 


1, 8—растворнгелн; 2—мерннк 
8 ванны; 4, 9- сборники: ты 
кристаллизаторы: 7, 14” центрифуги; ° № 
‚ /Ш--сгуститель; 12—с6 } - 
‚тора КСь 15—испаригель; сушилка 
а? г т, НС: ИП -—насыщенный раствор 
(120 гдз И’ мачный обе ун МАС 
20 ; м раствор; У— 
От 1 МЕС; У раствор №10; 
00; —расгворы МаС1О4 (500 г/л | 
та З _ (90 г/л); — УП!-—раствор МОЮ 
< 3.2/2); 1Х—ВаСгод, МЕСОз; Х—МаС] (тв ): 
—товарный КСЮ4 на измельчение ^” 


х-- 
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Рис. 8. Схема производства хло- 


рата натрия и перхлоратов натрия 
н калия с выделением  КСЮ 


(фирма «Сагаох СогрогаНоп»): 


| -мериик для питания рассолом хлорат- 
ных вапи; 2 хлоратные ванны; 
3—сборник электролита из хлоратных 
ваин; 4, /5—испарнтели; 5— декангер; 6, 
13—кристаллизаторы; 7, 14—центрифуги; 
8 растворитель; 9—мерник для пнтания 
электролнтом перхлоратных ванн; 10— 
перхлоратные ваины; 1!--сборник элек- 
тролиза из перхлорагных ваин; 12—сбор 
ник раствора КС!; 16—сушилка, 
|-—раствор МаС1 (200—300 2/4); И--раство- 
ры МаС1Оз (450—550 г/л) и Мас! (85 г/л); 
ПТ--водный раствор МаС1; Г/--раствор 
МаС1Оз (650—700 г/л); "растворы МасюЮ:1 
(800 г/л) и МаС1Оз (20 г/л); УГ-раствор 
МаСТ (280 2/1); УП--товарный КС1а. 
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Рис. 9. 
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Перхлорат калия получают взаимодействием перхлората нат- 
рия с небольшим избытком хлористого калия: 
Мас Ю, -- КС] ——> КСЮ.-- Мас! 

При нормальных температурах образуется стабильная пара 


‘олей. Поэтому их взаимную растворимость можно Выразить 8 
форме взаимной растворимости системы КСО, —Ма о 


(рис. 10). | 
50 — 
| Мас] р 

40 
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|= 

30 
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КСО», 2//00г НО 


Рис. 10. Взаимная растворимость компонентов в 
системе КС] Оа— МаС|-—НзО (по данным Согпеса 
и Меише! з{ега, СаЙспе, 10, 492, 1929). 


Реакцию проводят при высокой температуре, при этом значи. 
тельная часть хлористого натрия удаляется. Затем раствор охлаж- 
дают для кристаллизации КСО,. При поддержании нео ходимой 
скорости кристаллизации можно регулировать размеры рис п. 
лов. Далее перхлорат калия отделяют и промывают на центр 


48 
шилку*8. 
фуге и подают непосредственно в су у 
у В принципе разделение этих двух солей аналогично подробно 


и 
описываемому ниже процессу разделения перхлората аммония 
хлористого натрия. 


Производство перхлората аммония 


В промышленном производстве перхлората аммония в качестве 
исходного сырья применяют перхлорат натрия, а ион ри 
вводится с такими веществами как хлористый аммоний, су т 


или нитрат аммония“? 8779. 
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Фирма «\Мефеги ЕесгосНеписа! Сотрапу (ныне фирма 
«Атегсап РофазН ап@ Спеписа| СогрогаНоп») на заводе в г. Ген. 
дерсоне (США, штат Невада) первоначально эксплуатировала 
метод, основанный на обменной реакции перхлората натрия с 
хлористым аммонием: : 


Масо, -- МН,С —> МН.С!0: -—- Мас! 
50 
7 
9 ——- | 
3, 
<, 90 
З 
< 
“ 20 _ 
С | —_ 
р МН,СТО, 
= 0- — "_ —_ 
| | 
—— ! | 
ий 0 д 9 "Я м 7 
УН,СТ, 2//00г НО 
Рис. 11. Взаимная растворимость компонентов в 


системе МНаСЮ.— МаС1-НзО (по данным Шума- 
хера и Стерна?), 


Разновидность этой реакции, разработанная Шумахером”, 
исключает необходимость производства хлористого аммония; 
процесс состоит во взаимодействии перхлората натрия с аммиаком 
и соляной кислотой: 


МН, -- НС! + Мас1Ю, 


> МН. СО, -- ас! 


Возможность осуществления этого процесса основана на со- 
отношении совместной растворимости перхлората аммония и 
хлористого натрия, которое позволяет разделить продукты реак- 
ции фракционированной кристаллизацией. Данные о их взаимной 
растворимости графически представлены на рис. 11 для трех 
температур. Растворимость хлористого натрия изменяется не- 
значительно с изменением температуры, в то время как раство- 
римость перхлората аммония при совместном присутствии зависит 
от температуры. Таким образом, при охлаждении насыщенного 
раствора в качестве примеси к перхлорату аммония осаждается 
лишь немного хлористого натрия. Далее при добавлении не- 
большого количества воды к раствору система может быть на- 
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сыщенной по отношению к перхлорату аммония и ненасыщенной 
по отношению к хлористому натрию. При охлаждении этой сис- 
темы образуются чистые кристаллы перхлората аммония. 


Процесс является непрерывным, при этом осуществляются сле- 


дующие основные операции: 


1. Реакция между аммиаком, соляной кислотой и перхлора- 


том натрия. 


2. Фракционированная кристаллизация перхлората аммония. 
3. Центрифугирование перхлората аммония. 

4. Фракционированная кристаллизация хлористого натрия. 
5 Центрифугирование хлористого натрия. 

6. Сушка, рассев, смешивание и упаковка товарного перхло- 


рата аммония. 


Упрощенная схема процесса представлена на рис. 12. 


дранилище Г транилищь 
МН. НС 


Аристаллизация 
МН. СГО, 


Хранилище 
мас, 


Центривугивовачие | *Сидкос 
и промывка МН.СТО, | 


МН,СГО, (крист л 


те | Кристаллизация 


Центрифугирование 


[Скоростная сушилка ] 
и промыбка Мас 


сушилка 
маст (крист.) 


Вэбешибание и упаковка 


Отерузка 


\ 
Рис. 12. Упрощенная схема производства перхлората аммония. 


Система реакторов. Реакция протекает в системе, состоящей из 
двух реакторов. Первый реактор представляет собой покрытый 
стеклом сосуд емкослью 3785 л, снабженный паровой рубашкой. 
Здесь происходит реакция между аммиаком, 31,8 %-ной соляной 
кислотой и 56% -ным раствором перхлората натрия при атмосфер- 
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ном давлении, 77°С и умеренном перемешивании. Около 95% 
тепла, нотребного для проведения процесса, выделяется по экзо- 
термической реакции между аммиаком и соляной кислотой. В этот 
реактор добавляют также рециркулирующую жидкость из сбор- 
ника маточника от хлористого натрия. Полученный раствор со- 
держит в среднем 30% перхлората аммония и 15% хлористого 
натрия. Кооме этого, в аппарат прибавляют небольшое количество. 
очищенной воды, чтобы реакционная жидкость не была насыщен- 
ной. Реакция продолжается примерно 30 мин, затем содержимое 
реактора при рН=5,5 поступает в покрытый стеклом контроль- 
ный бак с паровой рубашкой и емкостью 2840 л. Этот сосуд слу- 
жит для поддержания постоянства состава потока жидкости, по- 
даваемой на кристаллизацию. Настройка системы реакторов и 
кристаллизаторов производится непрерывно с центрального щита 
управления. РН жидкости, вытекающей из реактора, корректи- 
руется автоматическим регулированием в узких пределах потска 
соляной кислоты; рН жидкости, вытекающей из контрольного 
бака, регулируется введением вторичного потока аммиака. В слу- 
чае низкого рН все потоки, поступающие в реактор, отклю- 
чаются и содержимое реактора автоматически вновь возвраща- 
ется на обработку, пока рН не будет скорректирован ручным 
способом или автоматически. В случае высокого рН рецикл не 
происходит и корректировка производится вручную. 

Кристаллизация перхлората аммония. Раствор, содержащий 
15% хлористого натрия и 30% перхлората аммония, непрерывно 
удаляется из контрольного бака и подается в кристаллизатор, 
где смешивается с большим количеством циркулирующего маточ- 
ника. Смесь охлаждается при удалении части воды в выпарной 
секции кристаллизатора*. Затем она проходит через слой кристал- 
лов, переставая быть пересыщенной и вызывая их рост. Далее 
жидкость вновь смешивается с потоком пз контрольного бака. 
Процесс образования кристаллов весьма важен. Распределение 
размеров кристаллов, так же как их качество, регулируется путем 
изменения степени пересыщения и скорости рециркуляции смеси, 
температуры кристаллизации и высоты слоя кристаллов. 

Чтобы уменынить возчюжность внезапного образования но- 
вых кристаллов, степень пересыщения диркупирующей жидкости 
поддерживается в метастабильной области. За счет классифици- 
рующего действия циркулирующего раствора только более круп- 
ные кристаллы оседают на дно. 

Центрифугирование перхлората аммония. Пульпа готовых 
кристаллов, состоящая из 40% перхлората аммония (в виде 


* По-видимому, эта операция осуществляется в вав\ ум-кристаллизаторах — 
Прим. ред. 


- 
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кристаллов), 10% перхлората аммония и 13% хлористого нат- 
рия в растворе, непрерывно удаляется из кристаллизатора и при 
температуре около 43 °С подается на центрифугу. До поступления 
в центрифугу пульта проходит через питатель центрифуги, где 
она дополнительно сбогащается, что значительно снижает нагруз- 
ку на центрифугу. Кристаллы отфугсвывают для удаления маточ- 
ника, промывают очищенной водой, подсушивают (отжимают на 
центрифуге) и непрерывно выгружают в бак для повторного взму- 
чивания (репульнирования). В результате такой операции пслу- 
чают постоянный поток кристаллов перхлората аммония с влаж- 
ностью примерно 5%. Промытые кристаллы загружают непосрсд- 
ственно в емкость, заполненную насыщенным раствором перхлс- 
рата аммония, в присутствии которого снижается содержание хло- 
рида в соли. Кроме того, насып-енный раствор МН.СЬ, возвраща- 
емый с операций сушки и упаковки, используется для транспорта 
кристаллов на сушку. 

Кристаллизация хлористого натрия. Эта стадия заключается 
в выделении хлористого натрия из жидкости сборника магоч- 
ника, в который поступают промывная вода и маточный раствор 
из кристаллизатора и центрифуги для перхлората аммония. По- 
ток жидкости из сборника пепрерывно смешивается с циркулирую- 
щим насыщенным раствором хлористого натрия из кристаллиза- 
тора, действующего аналогично кристаллизатору перхлората 
аммония. До входа в испарительную секцию кристаллизатора 
смесь подогревают паром в тенлообменике. Хлористый натрий 
кристаллизуется при 77 °С. В этом случае испаряется около 
20% воды, находящейся в питающем растворе. В противополож- 
ность перхлорату аммония на рост кристаллов обращают мало вни- 
мания, обеспечивая только получение частиц определенных раз- 
меров для легкого центрифугирования и промывки. 

Центрифугирование хлористого натрия. Пульпа хлористого 
натрия предварительно обогагаелся в питателе центрифуги. За- 
тем пульпу подают на центрифугу, где кристаллы отфуговывают, 
промывают водой и отжимают. Кристаллы, содержащие в качестве 
загрязняющих примесей 0,01% МаСЮ, и 0,9% МаСО, выгру- 
жаются в растворитель хлористого натрия, который таким обра- 
зом регенерируется как побочный продукт. Маточник и промыв- 
ная вода из центрифуги, так же как и часть жидкости из хра- 
нилиша второй ступени, стекают в сборник маточника при вы- 
делении МаС]; эта смесь возвращается в реактор, замыкая 
Цикл, 

Сушка и упаковка перхлората аммония. Вследствие потен- 
циальной опасности окончательной сушки последние стадии про- 
цесса проводят в зданиях, специально спрсектированных для 
Обеспечения безопасной работы. 
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Пульпу перхлората аммония, содержащую 25% кристаллов 
перхлората аммония и 19% перхлората аммония в растворе, пере- 
качивают в питатель центрифуги второй ступени, расположеннои 
в отделении сушки и упаковки. Избыток маточника перетекает 
из верхней части питателя самотеком по трубопроводу в сборник 
маточника второй ступени. Жидкость с высоким содержанием 
кристаллов перхлората аммония из питателя подают на центри- 
фугу второй ступени с помощью гибкого шланга. Маточник сте- 
кает в сборник, а промывные воды направляют в сосуд для рас- 
творения мелких кристаллов. 

Кристаллы с центрифуги поступают в скоростную сушилку, 
где поток нагретого воздуха (140 °С) уносит поверхностную влагу 
(конечное содержание влаги около 0,5%). Скоростная сушка 
приводит к снижению степени агломерации частиц и предотвра- 
щает их прилипание к противням туннельной сушилки. Запылен- 
ный воздух из скоростной сушилки отсасывают в мокрый скруббер. 
раствор из которого собирают и периодически направляют в со- 
суд для растворения мелких кристаллов. 

Далее горячие кристаллы (—100°С) перхлората аммония вы- 
гружают и по наклонному желобу подают в туннельную сушил- 
ку. Здесь, содержание влаги снижается до величины менее 0,02%. 
Для равномерного распределения кристаллов поперек сушилки 
применяют специальный вибрационный питатель. За счет вибра- 
ции сушильных лотков (противней) кристаллы передвигаются 
вдоль сушилки. Амплитуда вибрации регулируется электронным 
прибором таким образом, что может изменяться Толщина слоя 
кристаллов и время их пребывания в сушилке. Удаление влаги 
достигается подачей воздуха, нагретого до 140 °С, через замкну- 
тые пространства, расположенные непосредственно под сушиль- 
ными поверхностями (плитами). Нагретый воздух пропускают 
также противотоком над лотками для удаления влаги, испаряю- 
щейся из материала. Воздух далее отсасывают из сушилки в скруб- 
бер. 

Горячие сухие кристаллы подаются из сушилки через вибра- 
ционный лоток в бункер, емкость которого соответствует полу- 
часовой производительности сушилки. Этот бункер служит про- 
межуточным (аварийным) сборником на случай временной оста- 
новки расположенного ниже по потоку оборудования. Продукт 
из бункера поступает на ситчатый распределительный питатель с 
электромагнитным вибратором для подачи МН,СО, его равно- 
мерным слоем на классификацию (рассев). Двухступенчатое сито, 
вибрация которого регулируется с помошью электронных уст- 
ройств, отделяет продукт от кристаллов болышего и меньшего 
размеров. Мелочь и крупные кристаллы направляют по желобу 
в растворители. 
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Сухой продукт с рассева подается в загрузочное отверстие 
одного из двух смесителей, каждый из которых вмещает 9000 кг 
вещества. Когда один из смесителей заполнен на 50%, поток 
продукта переключают во второй смеситель, затем загрузочное 
отверстие закрывается и смеситель начинает вращаться со ско- 
ростью 10 об/мин; за время смещения (15—30 мия) обеспечивает- 
ся однородность смеси кристаллов. 

По окончании операции смешения к разгрузочному отверстию 
смесителя присоединяют автоматическое взвешивающее устрой- 
ство. Когда в бункер загружено примерно 113 кг продукта, поток 
автоматически отключается; содержимое бункера вручную вы- 
гружают в бочку, выложенную пластическим материалом. В бочку 
помещают Также силикагель и обкладку из пластмассы заклеи- 
вают. Бочку закрывают и отвозят на склад. 

Для использования в качестве окислителя ракетного топлива 
продукт должен удовлетворять следующим техническим требова- 
ниям (реакция по метиловому оранжевому нейтральная, макси- 
мальное содержание веществ—в %): 


Перхлорат аммония ..... 99 Хлораты (М С10.) .. .. 0, 15 
Сульфатированный остаток (зола) 9,25  Нерастворимые примеси... . 0,1 

Хлориды (МН.С)....... 05,2 Броматы (МаВгОз) 0, 04 
Сульфаты [(М№МН.).5$0.|..... 0,2 Нещелочные металлы 0,04 


Для этого требуется тщательный контроль продукции по мно- 
гим показателям. Кроме того, в различных точках системы кристал- 
лизации и окончательной обработки отбираются пробы для контро- 
ля процесса. 

Конструкционные материалы. Для определения скорости кор- 
розип различных материалов в растворах перхлората аммония 
с хлористым натрием еще до организации промышленного про- 
изводства МНС О, были проведены специальные исследования. 
На основе испытания образцов погружением в растворы и опыта 
работы экспериментальных установок были подобраны соответ- 
ствующие конструкционные материалы. Все сварные трубопроводы 
и аппараты средней емкости выполнены из нержавеющей стали 
типа 347. Для болыших емкостей пригодна нержавеющая сталь ти- 
па 316. Оборудование, находящееся в контакте с соляной кислотой 
(система реакторов}, во избежание коррозионного действия со- 
ляной кислоты изготовлено из покрытой стеклом стали. Сушил- 
ки в начальный период эксплуатации были оборудованы медными 
змеевиками. Однако в дальнейшем было установлено, что пыль 
перхлората аммония способствует образованию агрессивных про- 
дуктов, снижащих температуру его разложения, что в результате 
вызывает ряд неболыцих вспышек. Поэтому медные змеевики были 
заменены змеевиками из нержавеющей стали. 
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Техника безопасности. Поскольку перхлорат аммония отно- 
сится к взрывчатым веществам [| класса*, необходимо соблюо- 
дать специальные правила техники безопасности при производстве 
его и обращении с ним. Все рабочие помещения размещаются в 
соответствии со стандартными разрывами, установленными для 
производства веществ этого класса. Оборудование для проведе- 
ния основной реакции и других «мокрых процессов» установ- 
лено в одном помещении; операции сушки и упаковки продукта 
осуществляются в отдельных одинаковых трехэтажных зданиях, 
расположенных на безопасном расстоянии от прочих помеще- 
ний. Скоростную и туннельную сушку и упаковку продукта про- 
водят в отдельных огнестойких отсеках с облегченными взрывными 
стенами. В каждом здании для сушки и упаковки МН,СЮО, имеет- 
ся комплектная противопожарная установка, включающая стеллажи 
для рукавов на каждом этаже, содовокислотные и углекислот- 
ные огнетушители и автоматические дождевальные устройства. 
Более подробные сведения по вопросам техники безопасности в 
производстве перхлората аммония приведены в главе ХЕ. 

Пути усовершенствования производства. Возрастающий спрос 
на перхлорат аммония в ракетной технике вызвал интерес к раз- 
работке новых методов его промышленного производства. Один 
из таких методов заключается в применении в описанном выше 
процессе двуокиси углерода вместо сравнительно дорогой соля- 
ной кислоты”: МН, -- СО, |+ Н,‚О-+МаСЮ, —> МаНСО, --МН.ОЮ.. 

Преимущества этого процесса очевидны, однако экономиче- 
ская оценка данного метода при реализации в болыпом масттабе 
не была опубликована. 

Другой метод, имеющий промышленную перспективу, основан 
на прямой нейтрализации хлорной кислоты аммиаком, при этом 
предполагается, что хлорная кислота может быть получена по до- 
статочно низкой цене, чтобы конкурировать с описанным выше 
методом, например, в электролитической ванне с дпафрагмой"" 
по реакции: МаС О; -- Н.О -+ 2 фарадея —> МаОН : НСЮ.. 

Едкий натр в данном случае может служить ценным побочным 
продуктом, на который можно отнести значительную часть затрат 
на этот процесс. Дальнейшие изыскания новых путей полу- 
чения перхлората аммония будут включать исследования, по-ви- 
димому, в перспективной области ионообменных процессов. 


Производство других перхлоратов 


Многие перхлораты можно производить в промышленном мас- 
штабе путем двойного обменного разложения с солями требуемых 
металлов. Такие процессы в принципе весьма похожи на уже опи- 
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санные процессы синтеза перхлоратов калия и аммония. Напри- 
мер, перхлорат лития может быть получен аналогично путем сме- 
шения концентрированных растворов хлористого лития и перхло- 
рата натрия при повышенной температуре для выделения боль- 
шей части МаС1; перхлорат лития в виде тригидрата выпадает при 
охлаждении. 

В дополнение к этому можно использовать любой из общих 
методов, перечисленных на стр. 93. Так, перхлорат лития может 
быть легко получен электролизом хлората? при плотности тока 
2000 а/м? и температуре свыше 20°С, а также взаимодействием 
хлорной кислоты с гидроокисью лития или карбонатом лития". 
Еще один метод заключается в обработке хлорной кислоты хлори- 
стым литием”7 при нагревании (для отгонки НС). Этот же метод 
можно применить для получения хлоридов почти всех других 
металлов. Был использован Также аналогичный метод с примене- 
нием нитратов требуемых металлов. 

Большинство наиболее простых неорганических перхлоратов 
были приготовлены еще Серулля"*, который главным образом 
использовал для этой цели окиси или гидроокиси металлов (при 
получении перхлоратов щелочноземельных металлов, свинца, 
алюминия, меди, ртути и серебра). Для приготовления перхлора- 
тов цинка, марганца и двухвалентного железа он воздействовал 
на перхлорат бария сульфатами соответствующих металлов. 

В некоторых случаях перхлорат металла может быть получен 
прямым взаимодействием хлорной кислоты с металлом (магнием 
или цинком). Однако не следует проводить эту реакцию с висму- 
том. Фихтер и Дженни? нашли, что при нагреве такой смеси 
происходит сильный взрыв. В дальнейшем данную реакцию изу- 
чили Никольсон и Риди88, которые установили, что только при на- 
гревании висмута с концентрированной хлорной кислотой наблю- 
Дается взрыв. 

Для получения различных перхлоратов в лаборатории или в 
промышленном масштабе (если это целесообразно экономически) 
можно применять перхлорат аммония. Например, карбонат маг- 
ния может реагировать с МНО, причем аммиак и двуокись 
углерода удаляются при нагревании81. Для приготовления без- 
водпого перхлората магния продукт сушат в вакууме при 250 °С. 
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Глава \У| 


ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ХЛОРНОЙ КИСЛОТЫ 
И ПЕРХЛОРАТОВ 


Аналитическую химию перхлоратов можно разделить на две 
части, химический анализ собственно перхлоратов и применение 
перхлоратов для анализа. В данной главе будут рассмотрены наи- 
более интересные случаи, относящиеся к этим областям. 


ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПЕРХЛОРАТОВ 


Анализ перхлоратов основан обычно на превращении перхло- 
рат-иона СЮ, в хлорид-нон СШ, который затем определяют 
объемным или весовым методом. Анализы ведут также восстанов- 
лением перхлоратов солями трехвалентного титана или осажде- 
нием их в виде труднорастворимых солей (например, перхлоратов 
калия и тетрафениларсония или комплексов четвертичных солей 
аммония). В особых случаях при анализе чистой хлорной кислоты 
применяют метод титрования. 

При всех методах определения перхлоратов анализу мешаег 
ряд соединений. Как правило, в отсутствие примесей в большин- 
стве случаев получают удовлетворительные результаты. В при- 
сутствии примесей, однако, следует вносить соответствующие пс- 
правки или необходимо тщательное разделение, благодаря чему 
результаты опыта зависят от неточностей, присущих всем ста- 
диям анализа. 


Качественный анализ 


Качественное определение перхлоратов может быть осуществ- 

лено осаждением в виде труднорастворимых солей или разложе- 
нием с последующим анализом продуктов распада. Выбор метода 
зависит от количества перхлоратов, присутствующих примесей 
и его удобства. 
“# Краситель метиленовый голубой, не содержащий примеси со- 
лей цинка, дает с перхлоратом фиолетовый кристаллический оса- 
док". Персульфаты и некоторые тяжелые металлы мешают опре- 
делению, но оно возможно в присутствии хлоратов. Этот метод 
крайне чувствителен. 


Химический анализ перхлоратов 123 


Соли калия, рубидия и цезия осаждают перхлорат из холод- 
ного насынтенного водного раствора. Спиртово-водные растворы 
или безводный этанол значительно уменьшают растворимость 
перхлората калия, и поэтому их следует предпочесть растворам в 
холодной воде*. Соли аммония мешают определению, метанолом 
заменить этанол нельзя“. 

При сплавлении с карбонатом натрия перхлораты превращаются 
в хлориды*, которые могут быть затем осаждены азотнокислым 
серебром. Хлораты и хлориды мешают опредедению, но часто их 
легко удалить. 

Перхлораты щелочных металлов вступают в реакцию с рас- 
плавленным хлористым кадмием, при этом выделяется газооб- 
разный хлор, дающий синее окрашивание с тиокетоном Михлера 
или красное окрашивание со смесью флуоресцеин-бромид. Фай- 
гль и Гольдштейн сообщили, что таким путем можно обнаружить 
присутствие перхлората при его концентрации в пробе 1—5 мкг. 
Хлораты и нитраты мешают определению, но они могут быть уда- 
лены выпариванием с концентрированной соляной кислотой. Пс- 
добный же метод, основанный на сплавлении перхлоратов с хлори- 
стым цинком, был описан Гучем и Крейдером; в этом случае 
открываемый минимум перхлората составляет 50 мкг. 

Кристаллы перхлората рубидия, образованные на предме?- 
ном стекле добавлением хлористого рубидия, окрангивают раствс- 
ром перманганата калия’. При микроскопическом исследовг- 
нин высушенных кристаллов можно открыть 0,1% перхлората 
калия. 

Кристаллы сульфата стрихнина медленно реагируют с пер- 
хлоратом и покрываются иглоподобными кристаллами". Эта реак- 
ция специфична для разбавленных растворов перхлоратов. 

Хлорид тетрафениларсония, вступая в реакцию с перхлора- 
том, образует нерастворимый комплекс8. Перренаты, перманга- 
наты, иодаты, хлозистая ртуть (Г), хлористое олово (ТУ) и хлори- 
стый цинк Также образуют нерастворимые комплексы и будут 
мешать открытию перхлората. 

Комплекс медь-пиридин, или реактив Цвиккера (смесь 4 мл 
10%-ного раствора СибО,, 1 мл пиридина и 5 мл воды), взаимо- 
действует с перхлоратом, давая характерные кристаллы”. Пер- 
сульфат-, тиосульфат-, хромат-, перманганат-ионы и некоторые 
другие анионы мешают определению. 


Количественный анализ 


Количественный анализ перхлоратов может быть выполнен` 
а) разложением их до хлоридов с последующим определением 
хлорид-иона или израсходованного восстановителя: 6} осажде- 
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нием в виде мало растворимой соли. в) осаждением в виде мало 
растворимого органического комплекса и титрованием выделив- 
шейся хлорной кислоты. 

Как было указгно выше, эти методы не специфичны для пер- 
хлоратов, и поэтому выбор метода для данного анализа определяет- 
ся характером присутствующих примссей п количеством хлората 
в анализируемой пробе. 

Методы разложения. Если перхлорат является главным ком- 
понентом смеси, его обычно определяют методом разложения 
обязательно.при ийагревании. Для анализа был предложен ряд 
восстановителей. Хлораты, гипохлориты и хлориды мешают 
анализу, но их можно удалить или определить и учесть при рас- 
чете. 

При сплавлении с карбонатом натрия в платиновом тигле пер- 
хлорат разлагается до хлорида. Дгенный метод очень удобен и 
часто применяется для быстрого определения перхлората. Плати- 
на тигля служит катализатором реакции; образовавигийся хлорид 
определяют по Фольгарду. Эту реакцию обычно используют при 
анализе перхлората аммония (подробнее см. в разделе «Анализ 
товарных перхлоратов», стр. 128). Видоизменения метода были 
изучены Добросердовым и Эрдманом®, которые подробно описали 
приемы, дающие возможность избежать потерь хлорида во время 
сплавления. Бибер и Барская11 проводили сплавление в атмосфере 
двуокиси углерода, добавляя окись хрома, они определяли образовав- 
шийся бихромат тиосульфитом натрия или хлорид—по Фольгарду. 
Для восстановления перхлората до хлорида Джоан и Риди? при- 
меняли карбонат калия и нитрат двухвалентного марганца. Они 
сообщили, что Мп(МО.)> переходил в двуокись марганца, которая 
служила катализагором разложения. 

Согласно данным Скотта, при прокаливании с хлористым 
аммонием в платиновом тигле происходит разложение перхлора- 
тов натрия и калия до хлоридов. Платина тигля катализирует 
реакцию. Хлорид определяют методом Фольгарда или весовым 
путем в виде хлористого серебра. Подробное описание этого ме- 
тода для анализа перхлората калия приведено на стр. 133. 

Крумп и Джонсон” для перевода перхлората в хлорид реко- 
мендовали быстрый метод, заключающийся в сплавлении пер- 
хлората с перекисью натрия в бомбе Парра. Было также предло- 
жено для разложения перхлоратов сплавлять их с перекисью нат- 
рия в стальном или никелевом тигле. Сообщали, что платиновый 
катализатор не нужен, и метод пригоден для анализа перхлората 
лития и других перхлоратов щелочных металлов. 

Уиллард и Томпсон? для восстановления перхлората до га- 
зообразного хлора нагревали его с серной кислотой и крахмалом. 
Хлор затем поглощали щелочным арсенитом и осаждали в виде 
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хлористого серебра. Результаты получаются точные, но концен- 
трацию серной кислоты необходимо строго контролировать. 

Дюран" для восстановления перхлоратов в биологических объек- 
тах нагревал их с серной кислотой и серой. Выделяющиеся пары 
задерживались раствором сульфита натрия, и хлор определяли 
в виде хлористого серебра. 

Свифт! рекомендовал нагревание с дымящей серной кислотой 
и сульфатом двухвалентного железа. Газообразный хлор, полу- 
ченный в результате восстановления, отгоняли и поглощали щелоч- 
ным раствором сульфита. Образовашийся хлорид определяли 
азотнокислым серебром. 

Зенфтен®, Биркенбах и Губо?? при 200 °С применяли для вос- 
становления перхлората серную кислоту и бихромат калия, 
азотнокислый калий или пероксидисульфат калия. Выделившиеся 
газы поглощали насыщенным водным раствором двуокиси серы, 
сульфита натрия или арсенита натрня. Полученный хлорид титро- 
вали азотнокислым серебром. Уиллард и Томпсон сообщили о 
серьезных недостатках метода при употреблении бихромата нат- 
рия: кипение с толчками и потери хлорной кислоты. 

Шаррер?' применял для восстановления перхлората порошок 
меди. Пробу нагревали в закрытом тигле в течение одного часа. 
Хлорид определяли азотнокислым серебром. 

Гро и Ньюмейстер?? использовали для восстановления перхло- 
рата в нитратной руде оксалат натрия. Процесс вели при нагре- 
вании. Образовавшийся хлор определяли методом Фольгарда. 

Но Ленеру и Тостеруду?? перхлорат восстанавливается дву- 
окисью марганца при нагревании до 600—700 °С в фарфоровом 
тигле. Хлорид определяли по Фольгарду. Проведение контроль- 
ного определения было обязательно. 

Соли трехвалентного титана восстанавливают перхлорат до 
хлорида при нагревании в кислом растворе и атмосфере инерт- 
ного газа. Метод не получил широкого распространения из-за 
трудностей, связанных с необходимостью создания инертной атмо- 
сферы и нестабильностью реактива. Вильямович? восстанавли- 
вал перхлорат смесью концентрированных серной и соляной 
кислот в присутствии избытка (400%) сернокислого титана (111), 
нагревая массу в течение двух часов с обратным холодильником. 
Процесс вели в атмосфере двуокиси углерода, избыточный ион 
Т!?* оттитровывали перманганатом калия. Пиблс?? восстанав- 
ливал неболыние количества перхлората сульфатом титана (ПГ) 
в серной кислоте; при этом был применен перегонный аппарат, 
и во избежание потерь, отогнанный хлористый водород улавли- 
вали гидроокисью натрия. Мелдрум с сотр. полностью восста- 
новили перхлорат калия, нагревая 5 мин с обратным холодиль- 
ником после добавления 100%-ного избытка хлористого титана 
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(11); содержание серной кислоты должно быть не менее 33%. 
Хускенс и Гати?? восстановили перхлорат калия в атмосфере 
инертного газа титрованным раствором хлористого титана (ПП!) 
вбн. соляной кислоте; избыток хлористого титана оттитровыва- 
ли раствором сернокислого железа (П). Шнелл” восстановил 
перхлорат трехвалентным титаном в серной кислоте при нагрева- 
нип с обратным холодильником; для восстановления четырех- 
валентного титана по мере его образования добавляли алюминий; 
образовавшийся хлорид оттитровывали азотнокислым серебром. 
Иглс*° восстановил перхлорат калия титрованным раствором 
хлористого титана (111) при трехминутном кипячении в атмосфере 
двуокиси углерода; обратное титрование избыточного нона Т!?* 
производилось двойной солью сернокислых церия и аммония 
Се($0 ‚),- 2(МН,),$О,.2Н.О. 

Электролитическое восстановление перхлората в серной кис- 
лоте до хлорида описано Геллером3°; электролиз длился довольно 
долго, добавка солей титана не требовалась. 

Мелдрум с сотр.?8 рекомендовали для восстановления перхло- 
рата в взрывчатых веществах сжигание в калориметрической бомбе; 
образовавшийся при этом хлор определяли методом Фольгарда. 
По их данным, метод более точен, и на определение затрачивается 
меньше времени, чем при работе с титаном. 

Осаждение нерастворимых солей. Перхлораты не образуют 
нерастворимых солей с тяжелыми или щелочноземельными метал- 
лами. Трудно растворимы только перхлораты калия, рубидия н 
цезия, которые и используются для количественного определения. 
Этот метод удобен для анализа перхлоратов, но связан с необхо- 
димостью удаления мешающих примесей или уменьшения их 
растворимости. 

Арндт и Нахтвей? анализировали перхлорат в ряде органи- 
ческих соединений, реагентом служил спиртовый раствор уксусно- 
кислого калия, перхлорат определяли взвешиванием осажден- 
ного КСО... 

Чани и Ман? изучили применение уксуснокислого калия в 
абсолютном спирте для осаждения неорганических перхлоратов. 
Раствор нагревали почти до кипения, оставляли на 2—3 4, затем 
фильтровали, промывали осадок, сушили и взвешивали. Таким 
образом были определены перхлораты алюминия, бария, кад- 
мия, меди, кобальта, никеля, свинца и цинка. 

Смитс33 также растворял перхлораты в абсолютном спирте, до- 
бавлял холодный насыщенный раствор уксуснокислого калия, от- 
фильтровывал выделившийся КСО., промывал его абсолютным 
спиртом и взвешивал. По его данным, этот метод пригоден для 
определения перхлоратов лития, натрия, никеля, кобальта, цин- 
ка, свинца, алюминия, хрома и железа. Для определения пер- 
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хлоратов серебра, магния, марганца, кальция, бария, стронция 
н аммония рекомендуют предварительную обработку раствора 
карбонатом натрия. Биркумшоу и Ньюмен? сообщили, что для 
перхлората аммония метод Смитса33 давал заниженные результа- 
ты: это объяснялось неполным извлечением МаСЮ, при обработке 
карбонатом натрия. 

Осаждение органических комплексов. Перхлораты образуюл 
нерастворимые комплексы с четвертичными солями аммония и орга- 
ноарсониевыми соединениями, что используется для количествен- 
ного определения как больших количеств перхлоратов, так и 
их следов; многие примеси мешают определению. 

Марвел и Виньо38, изучая осаждение нитроном, нашли, что 
растворимость  перхлората нитрона в воде составляет 
0,0082 г/100 мл воды; многие примеси мешают определению, и 
реактивы не особенно стабильны. Леймбах? действовал на чилий- 
скую селитру концентрированной соляной кислотой, чтобы уда- 
лить примеси нитратов и хлоратов при осаждении перхлората 
нитрона. ЛебихЗ? применял более концентрированный реактив 
для удаления хлоруксусной кислоты, содержащейся в перхлорате 
нитрона. Вюртгейм? нагревал чилийскую селитру со сплавом 
Деварда для восстановления нитратов и хлоратов. Перхлорат 
при этом не вступал в реакцию, и его определяли, осаждая в виде 
перхлората нитрона; результаты совпадали с данными, пелучен- 
ными по методу сжигания, и определение проводилось значитель- 
но проще. Уиллард и Кесснер3? действовали на перхлорат свинца 
сульфатом для удаления свинца и осаждения перхлората в виде 
соли нитрона. При применении двойного количества нитрона 
против теоретического были получены очень хорошие результаты, 
но данные по свинцу точнее, чем данные по перхлорату. Рорбек 
и Кэди обрабатывали перхлорат фтора раствором гидроокиси 
натрия и осадили перхлорат в виде нитрон-перхлората по методу 
Лебиха??. 

Берс и Фельдмейер“! описали метод осаждения перхлоратов 
красителем метиленовым голубым. Согласно этой методике пер- 
хлорат метиленового голубого можно отмыть от примеси нитратов 
н определить весовым или колориметрическим путем. Крюгер н 
Чирх“? предложили метод, основанный на получении перхлората 
метиленового голубого, по которому перхлорат можно было 
определить в водном растворе в количестве 0,01—0,003 мг. Бол- 
лигер“3 растворял перхлорат калия в воде и добавлял к раствору 
некоторое количество хлорида метиленового голубого; осадок от- 
фильтровывали и избыток хлорида оттитровывали пикриновой 
кислотой; этим методом можно было определить 1 ме перхлората. 
Джунк и Кюппер“4 описали колориметрический метод с примене- 
нием сульфата цинка, мешающего осаждению и повышающегс: 
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чувствительность окраски; в данном случае перхлорат калия при 
содержании его 0—1% удавалось определить с точностью до 
0,01%; продолжительность анализа | ч. Подобным же образом 
Федорова применила реактив Гана для колориметрического 
определения перхлората; в присутствии 0,9% хлората можно было 
определить 0,0012% перхлората. 

Уиллард и Смит изучили осаждение перхлоратов хлоридом 
тетрафениларсония. Полученный осадок взвешивают или иодо- 
метрически оттитровывают избыток тетрафениларсонийхлорида. 
Анализу мешают соли рениевой кислоты, перманганаты, иодаты, 
хлористая ртуть (Г), хлористое олово (11) и хлористый цинк. 
Тетрафениларсонийхлорид в качестве реагента осаждения пре- 
восходит нитрон. 

Боденгеймер и Вейлер“ изучали осаждение перхлоратов 
комплексом медь-пиридин. Раствор азотнокислой меди и пири- 
дина насыщали хлористым натрием, добавляли к перхлорату 
и оставляли на несколько часов; осадок отфильтровывали, избыток 
реактива определяли по колориметру, а перхлорат—по стандарт- 
ным растворам. 

Титрование хлорной кислоты. Хлорная кислота представляет 
собой сильную кислоту, и ее легко титровать обычным основанием. 
Присутствие других минеральных кислот, конечно, мешает опреде- 
лению, и нужно вносить соответствующие поправки. При элек- 
тролизе перхлоратов тяжелых металлов последние осаждаются и 
выделяется хлорная кислота, которая может быть оттитрована 
основанием. 

Титрование чистой НСЮ, описано Вихером с сотр.“8; хлор- 
ную кислоту разбавляли водой и титровали раствором МаОН. 

Об электролизе перхлоратов тяжелых металлов сообщил 
Гольдблюм®. Электролизу подвергали перхлораты кобальта и 
никеля. Металлы осаждались, а хлорную кислоту оттитровывали 
основанием. Уиллард и КесснерЗ? подвергали электролизу пер- 
хлорат свинца, определяли свинец и оттитровывали хлорную кислоту 
основанием. Наконец, Линдстрендз осаждал электролитически 
железо из перхлората железа и также определял хлорную кис- 
лоту титрованием. 


Анализ хлорной кислоты 
и товарных перхлоратов 


Хлорная кислота. Обычно хлорную кислоту определяют ти- 
трованием. Наиболее часто встречающиеся примеси—двуокись 
кремния, хлориды, азотсодержащие соединения. сульфаты, тя- 
желые металлы и железо— определяют согласно методам, приня- 
тым для этих веществ в присутствии аниона перхлората. 
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Ход анализа. Взвешивают навеску НСО, (2 мл) разбавляют до 60 мл 
и титруют 1 н. раствором МаОН в присутствии индикатора фенолфталеина; 
| мл | н. раствора МаОН соответствует 0,1005 г НСЮ.. 

Перхлорат аммония. Анализ перхлората аммония ведут вос- 
становлением его до хлорида при сплавлении в платиновом тигле 
с карбонатом натрия". Образовавшийся при этом хлорид опреде- 
ляют титрованием раствором азотнокислого серебра: хлориды, хло- 
раты, броматы и перхлораты щелочных металлов мешают анализу, 
и в случае их присутствия должны быть внесены поправки. 

Типичный анализ технического продукта характеризуется 
следующими данными (реакция по метиловому оранжевому— ней- 
тральная)?: 


Состав Содержание, % 
Перхлорат аммония (МН.СО) ..... 99,9* 
Хлорид (СГ)... 0,02 
Хлорат (СЮ, ) 0,004 
Бромат (ВгО; ) и е.. 0,002 
Сульфат ($07)... .. Следы 
Зола (сульфатированнаяя .. ...., 0,05 
Влага еее. (0,004 
Нерастворимые в воде примеси ..... 0, 003 


Нещелочные металлы ......... 0,002 


* Минимальное содержание 


Ниже приведена подробная методика анализа перхлората аммо- 
ния8?. 


Приготовление пробы 


Растворяют 50 г пробы примерно в 300 мл горячей дистиллированной воды; 
охлаждают полученный раствор (раствор А) до комнатной температуры, пере- 
носят в мерную колбу емкостью 500 ма и доволят объем раствора до метки; | мл 
Раствора А соответствует 0.1 г пробы. 


Приготовление реактива Фишера и установка его титра 


Аппаратура. Акваметр Бекмана. 

Реактивы. Пиридин (х. ч.), содержание влаги менее 0,1%. 

Иод (Хх. ч.), дважды возогнанный. 

Метанол (х. ч.), безРодный 

Сернистый ангидрид, жидкий. 

Стандартный раствор воды в метаноле. 3 ме Н.О/ чл. 

Тартрат натрия, дигидрат 

Растворяют 169,4 г иода в 538 м2 пиридина и добавляют 1234 мл метанола; 
охлаждают раствор в ледяной бане до 5 °С и приливают порциями (по 15— 
20 мл) 90 мл сернистого анкидрида. Оставляют реактив по крайней мере на не- 
делю для стабилизации, впоследствии достаточно проверять его титр один раз 
в день. Водяной эквивалент стандартного реактива составляет около 3 мг/мл. 

Для установки титра реактива Фишера в пересчете на эквивалентный 
объем водно-метанолового раствора в титровальный стакан акваметра наливают 
примерно 60 мл безводного метанола, добавляют небольшой избыток реактива 
Фишера и проводят обратное титрование раствором воды в метаноле. Дважды 


9—758 . ‚ 
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приливают по 5—8 ил реактива Фишера и снова титруют водно-метаноловым 
раствором. Затем подсчитывают три раза величину г—соотношение между чис- 
лом миллилитров раствора воды в метаноле и реавтива Фишера. Отклонение, 
вычисленное на основании трех определений, не должно превышать 0,04. 
Для определения содержания воды в водно-метаноловом растворе нейтра- 
лизуют воду в 60 мл безводного метанола, затем добавляют к раствору точно 
взвешенную навеску 0,15—0,2 г дигидрата тартрата натрия, приливая его 
по каплям из стакаччика емкостью | ил, в котором содержится раствор этого 
реагента. Прибавляют еще небольшой избыток реактива Фишера и проводят 
титрование водно-метаноловым раствором. Разница между двумя определения- 
ми при титровании должна быть не более 0.065 мг Н.С 'чл реактива Расчет 
содержания воды Е (в мг Н.О на 1 мл раствора воды в метаноле) ведут по фор- 


муте; 
0, 15667 
— ,В—8 


где !— навеска дигидрата тартрата натрия, г, 
г—соотношение между водно-метанотовым раствором н реактивом Фише- 
ра; 
Ю —объем израсходованного реактива Фишера, мл; 
$-——объем раствора воды в метаноле, израсходованного на обратное титро- 
вание, мл. 
Титр водно-метанолового раствора следует проверять каждую ипеделю. 


1000 


Определение воды 


Нейтрализуют воду в 60 ил безводного метанола п вносят в раствор из за- 
крытого взвешенного стакана пробу, содержащую 20—50 г перхлората. Опре- 
деляют навеску по разнице между весом стакана с пробой и без нее. Полученный 
раствор выливают в явный избыток реактива Фишера и проводят титрование 
водно-метаноловым раствором. Содержание воды вычисляют по формуле: 


(К -5)Е (К —5)Е 
1000 — 100 =- Пу 


9 Н.О = 


где \Ш- навеска пробы, г. 


Определение нерастворимых в воде примесей 


Растворяют навеску пробы 25 г примерно в 250 мл дистиллированной 
воды, затем фильтруют раствор через взвешенный тигель Селаса средней пори- 
стости. Промывают остаток дистиллированной водой, сущат в течение |,5 ч при 
105 °С и взвешивают. Расчет ведут по формуле: 


вес остатка 
ве остатка 100 
навес ка пробы 


Определение рН водного раствора 


К 20 г пробы прибавляют 50 мл свежепрокипяченной дистиллированной 
воды; тщательно перемешивают раствор и охлаждают до комнатной темпера- 
туры. Измеряют рН с точностью до 0,01 с помощью какого-либо стандартного 
потенциометрического прибора 


% нерастворимых в воде примесей= 


Определение хлорида 


Реактивы. Азотная кислота, концентрированная. 

Азотнокислое серебро, 0,1 н. раствор. 

Хлорид. Стандартный раствор, содержащий 0,022 г/л Ма или 0,028 г/л 
КС! (эквивалентен 0,02 г/л МН.С). 
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Вносят пипеткой 10 ил раствора А в мерную колбу емкостью 100 мл, раз- 
бавляют раствор дистиллированной водой, доводят до метки и тщательно пере- 
мешивают. Отбирают пипеткой 10 мл этого разбавленного раствора в пробир- 
ку Несслера и доливают дистиллированной водой до объема 30 мл, затем нали- 
вают пе 30 мл дистиллированной воды еще в 3 пробирки Несслера. В каждую из 
четырех пробирок прибавляют по | мл концентрнированной азотной кислоты 
и по | мл 0,1 в. раствора АвМ№Оз. Б одну из контрольных пробироь добавляют 
достаточное количество стандартного раствора хлорида, чтобы помутнение в 
ней соответствовало помутнению в пробирке с исследуемой пробой; далее в од- 
ну из остальных пробирок приливают на 1 мл раствора хлорида больше, а в 
другую—на | мл этого раствора меньше, чем в первую пробирку. Через 15 мин 
визуально сравнивают раствор, содержащий пробу, с содержимым контроль- 
ных пробирок. Выбирают ту из них, которая лучше всего соответствует про- 
бе. Если для приближения к пробе нужно более 4 мл стандартного раствора 
хлорида. берут 5 мл разбавленного раствора А и повторяют определение Со- 
держание хлорила {в пересчете на М№МН.С!) вычисляют по формуле: 


, 0,00002У 100 0,2" 
‹ хлорида == 0.015 00 = < 


где У—-объем стандартного раствора хлорида, необходимый для достижения 
или превышения степени помутнения раствора пробы, мл; 
$— объем израсходованного разбавленного раствора пробы, ма. 


Определение сульфатированной золы 


Реактивы. Серная кислота, примерно 50%-ный раствор. 

Растирают не менее 5 г высушенной пробы до тонкого порошка. Вносят 
оволо 0,2 г пробы в предварительно прокаленный и взвешенный кварцевый 
тигель, накрывают его и осторожно нагревают горелкой Бунзена до разложения 
этой части пробы. Продолжают прокаливание небольших порций, пока не 
разложится вся проба и не будут удалены летузие соли. Дают тиглю охладиться 
и добавляют несколько капель 50%-ной Н,5О.; нагревают тигель снова и за- 
канчивают полное удаление паров Н.5О., при темно-красном калении. Охлаж- 
дают тигель в эксикаторе и взвешивают (остаток взвешен в виде Ма,5О 1). Со- 
держание сульфатированной золы (в пересчете на МаСО/„) находят по формуле: 


вес остатка: 122,5 вес остатка 
вес пробы. 71 — вес пробы 


%5 сульфатированной золы == 


172 


Определение бромата 


Реактивы. Иодистый калий (х. ч.). 

Соляная кислота, разбавленная (1:9). 

Крахмал, 0,2%-ный раствор индикатора. 

Тиосульфат натрия Ма.5.О;, стандартный 0,02 н. раствор. 

Переносят 100 мл раствора А в колбу Эрленмейера емкостью 500 мл и 
приливают 100 мл свежепрокипяченной и охлаждениой дистиллированной воды. 
Добавляют 0,5 г иодистого калия, 5 мл соляной кислоты и 5 мл индикаторного 
Раствора крахмала, смесь хорошо перемешивают, оставляют в темноте на | и, 
а затем титруют раствором тиосульфата натрия до исчезновения синей окраски. 
Проводят контрольный опыт с реактивами. Содержание бромата (в пересчете на 
МН „ВтО,) вычисляют по формуле: 


0,0243 (И — 9) 


24,3М (У — 
% бромата = 015 100 = ( 3) 


5 
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Здесь М№-—пормальность раствора тиосульфата натрия; 
У—объем раствора тиосульфата натрия, израсходованного на титрова- 
ние раствора исследуемой пробы, мл; 
о— объем раствора тиосульфата натрия, израсходованного на титрова- 
ние раствора контрольной пробы, мл; 
$3—объем взятого раствора А, ма 


Определение хлората 


Реактивы. Соляная кислота, разбавленная (1:1). 

Стандартный раствор хлората, 0,06 г/л КОЮО.. 

Раствор о-толидина, | г на | дл 10%-ной соляной кислоты 

Переносят 2 пробы (обычно по 10 и 20 мл) раствора А в колбу Эрленмейера 
емкостью 125 мл и в 4 аналогичные колбы помещают стандартный раствор 
хлората в количестве соответственно |, Зи 4 мл. Разбавляют содержимое 
каждой колбы дистиллированной водой до объема—^0 ил и добавляют по 40 м4 
соляной кислоты. Нагревают растворы до 40 °С и оставляют колбы на 30 мин 
Приливаютв каждую колбу по |] мл реактива о-толидина и дают выдержку 5 мин 
Сравнивают окраску раствора пробы и стандартных растворов в пробирках 
Несслера. Если окраска раствора, содержащего пробу, не будет соответство- 
вать окраске одного из стандартных растворов, повторяют определение с боль- 
шим или меньшим количеством исследуемого раствора и с новой серией титро- 
ванных растворов. Содержание хлора (в пересчете на МН.С1О.) определяют по 
формуле: 


0.00005" 0,05" 
0 Ы Пи 
% хлората = 0 15 100 —0, 698 = 5 0, 698 


где У—объем стандартного раствора хлората, израсходованного для получе- 
ния окраски, равной окраске пробы или более интенсивной, мл; 
$— объем взятого раствора А, мл. 
В—содержание бромата (в пересчете иа МН.ВгО.), %. 


Определение перхлората 


Реактивы. Карбонат натрия (х. ч.), безводный. 

Азотная кислота, концентрированная. 

Бикарбонат ватрия (Хх. ч.). 

Хромат калия, 5%-ный раствор. 

Азотнокислое серебро, 0,1 н. стандартный раствор. 

Отвешивают точно около 0,5 г тонко измельченной пробы в платиновый 
тигель и тщательно смешивают с 4 г карбоната натрия. Помещают на смесь свер 
ху 1 г Ма»СО., закрывают тигель и осторожно нагревают горелкой Бунзена ло 
тех пор, пока содержимое не расплавится полностью; в течение 10 мин поддер- 
живают температуру на несколько более высоком уровне, чем температура 
плавления. Дают тиглю охладиться и переносят расплав количественно в 
колбу Эрленмейера с широким горлышком емкостью 250 мл, употребляя ми- 
нимальное количество дистиллированной воды. Раствор слегка подкисляют. 

‚ медленно (по каплям) добавляя из капельницы концентрированную азотную 
кислоту. Индикатором служит лакмусовая бумажка. Когда раствор имеет 
явно кислую реакцию, вносят небольшими порциями твердый бикарбонат нат- 
рия до придания раствору явно щелочной реакиии. К этому моменту объем 
раствора не должен превышать примерно 75 мл. Добавляют 0,5 мл индикатор- 
ного раствора хлората калия и титруют 0.1 н. раствором азотнокислого се- 
ребра. Подготавливают и оттитровывают контрольную пробу с таким же со- 


Анализ хлорной кислоты и товарных перхлоратов 133 


держанием №а,СОз, НМО. и МаНСО; и с тем же объемом, что и исследуемая 
проба. Содержание перхлората (в пересчете на МН.СЮ,) вычисляют по формуле: 


0, 1175№ (А — В) 
я 


% перхлората == 


100 — (2,2С -- 1,162 -|- 0,96Е) 


где М№—нормальность раствора азотнокислого серебра; 

ШТ навеска пробы, г: 

А— объем раствора азотнокислого серебра, израсходованного на титрование 
исследуемой пробы, мл; 

В—объем раствора азотнокислого серебра, израсходованного на титро- 
вание контрольной пробы, мл; 

С содержание МН.С! в пробе, %; 

р содержание МН.СЮ. в пробе, %; 

Е—<одержание МН.С!О. в пробе, %. 


Перхлорат калия. Анализ перхлората калия ведут, восста- 
навливая его до хлорида при нагревании с хлористым аммонием 
в платиновом тигле®. Выделившийся хлорид определяют титро- 
ванием раствором азотнокислого серебра. Хлориды и хлораты 
мешают анализу и в случае их присутствия необходимо вносить 
поправки. Типичный анализ технического продукта характери- 
зуется следующими данными (цвет вещества—белый): 


Состав Содержание, % Состав Содержание, % 
Перхлорат калия (КСО!) 99,8 Натрий (№). ..... 0,066 
Хлорид (СГ). ..... 0,085 Калышй и магний Отсут- 
Хлорат (СЮ. ).... Следы (Са и Мо*) .... ствуют 
Бромат (ВгоО, )..... 0,002 Влага (о... 0,016 
Гипохлорит (С10`) ... Отсут- Нерастворимые в воде при- 

ствует меси., и. .: . 0,003 


Ниже приведена подробная методика” анализа перхлората 
калия83: 


Определение хлорида 


Реактивы. Азотная кислота, концентрированная. 

Азотнокислое серебро, 0,1 н. раствор. 

Хлорид, стандартный раствор (0,016 г/л МаС| или 0,028 г/л КС). Отби- 
рают пипеткой 10 мл раствора А в мерную колбу емкостью 100 мл, разбав- 
ляют раствор дистиллированной водой, доводят объем до метки и тщательно 
перемеп:ивают. Вносят пипеткой 10 мл этого разбавлениого раствора в про- 
бирку Несслера и доливают дистиллированной водой до объема 30 мл; 
затем наливают по 30 мл дистиллированной воды в каждую из трех других про- 
бирок Несслера. Добавляют во все пробирки по | мл концентрнрованной азот- 
ной кислоты и | мл 0,1 н. раствора АзМО.з. В одну из контрольных пробирок 
приливают такое количество стандартного раствора хлорида, чтобы помутне- 


* При подготовке перевода книги к печати описание операций приготовле- 
ния пробы, приготовления реактива Фишера и установки его титра, определения 
воды, нерастворимых в ней примесей и рН водного раствора было опущено вви- 
ду полной аналогии с описанием соответствующих операций при анализе перхло- 
рата аммония.—Прим. ред. 


< 
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ние в ней соответствовало помутнению в пробирке с исследуемой пробой; далее 
В одну из оставшихся пробирок прибавляют на 0,2 мл раствора хлорида боль- 
ше, а в другую— на 0,2 мл меньше, чем в первую пробирку. Через [5 мин ви- 
зуально сравнивают. раствор пробы со стандартными растворами; из них под- 
бирают наиболее подходящий к пробе. Если для приближения к пробе нужно 
более 2,5 мл стандартного раствора хлорида, берут 5 мл разбавленного раствора 
нробы и повторяют определенне. Содержанне хлорида (в пересчете га КС! 
находят по формуле: 
0,28 И 
% хлорида = -5_ 


где У--объем стандартного раствора хлорида, израсходованного для дости- 
жения или превышения степени помутнения раствора пробы, мл; 
5— объем израсходованного разбавленного раствора пробы, мл. 


Определение бромата 


Реактивы. Иодистый калий (х. ч.). 
Соляная кислота, разбавленная (11:9). 
Крахмал, 0,2%-ный раствор индикатора. 
Тиосульфат натрия Ма.5.О., стандартный 0,02 н. раствор 
Переносят 100 мл раствора А в колбу Эрленмейера емкостыо 500 млн 
приливают 100 мл свежепрокипяченой и охлажденной дистиллированной воды 
Добавляют 0,5 г иодистого калия. 5 мл соляной кислоты и 5 мл индикаторного 
раствора крахмала; смесь хорошо перемешивают, оставляют в темноте на | ч, 
а затем титруют раствором тиосульфата натрия до исчезновения синей окраски 
Проводят контрольное определение с реактивами Содержание бромата (в пере” 
счете на КВгОз) вычисляют по формуле: - 
27,83М№ (У —ч)} 
% бромата == ое ^ 


где М№М—нормальность раствора тиосульфата натрия; 
У—объем раствора тиосульфата натрия, израсходованного на титрование 
раствора исследуемой пробы, мл; 
„объем раствора тиосульфата натрия, израсходованного на титрование 
раствора контрольной пробы, мл; 
$—объем взятого раствора А, мл 


Определение хлората 


Реактивы. Соляная кислота, разбавленная (1:1). 

Стандартный раствор хлората, 0,06 г/л КСО.. 

Раствор о-толидина, [ г на | л 10%-ной соляной кислоты. 

Переносят порцию раствора А (обычно 5 мл) в колбу Эрленмейера емкостью 
125 млив 4$ подобные колбы помещают стандартный раствор хлората в коли- 
честве соответственно 3, 4, Би 6 мл. Разбавляют содежимое каждой колбы ди- 
стиллированной водой примерно до объема 40 мл и добавляют по 40 мл соляной 
кислоты. Нагревают растворы до 40 °С и затем поддерживают эту температур\ 
в течение 30 мин Приливают в каждую колбу | мл о-толидиновото реактива и 
через 5 мин сравнивают окраску раствота с пробой и окраску стандартных рас- 
творов в пробирках Несслера. Если окраска пробы не соответствует окраске 
одного из стандартов, повторяют опыт, взяв большую или меньшую пробу и 
новую серию стандартных растворов. Содержание хлората (в пересчете на КСО.) 
определяют по формуле: 


0,06" 
‘о хлората = —<— — 0,738 
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где У—объем стандартного раствора хлората, израсходованного для получе- 
ния окраски, равной окраске пробы или более интенсивной, мл; 
5$--объем взятого раствора А, мл. 


Определение кальция и магния 


Реактивы. Соляная кислота, концентрированная. 

Дигидрофосфат аммония МН.Н.РО., насыщенный раствор. 

Оксалат аммония, 19%-ный раствор. 

Гидроокись аммония, концентрированная. 

Стандартный раствор Са-Ме (1,78 г СаСО;--2,09 г М&СО;:, растворенные 
в минимальном избытке разбавленной НС]; раствор разведен водой до объема 
1000 мл). 

Переносят 100 мл раствора А в стакан емкостью 250 мл, в4 такие же ста- 
кана помещают раствор Са-Мо в количестве 0,5; [; 1,5 и 2 мл (что соответст- 
венно составляет 0,01%; 0,02%; 0,03% и 0,04% суммарных окислов) и по 100 мл 
дистиллированной воды В каждый стакан добавляют 3 мл кониентрированной 
соляной кислоты, 5 мл раствора фосфата аммония, 5 мл раствора оксалата ам- 
мония и 10 мл гидроокиси аммония. Оставляют сгаканы на ночь и затем срав- 
нивают объем осадков, выпавших из исследуемого и стандартных растворов. 
Содержание Са и Мб определяют по раствору, давшему такой же или близ- 
кий объем осадка, что и контролируемый раствор. 


Определение перхлората 


Реактивы. Хлористый аммоний (х. ч.), измельченный до размера 
0,074 мм. 

Хромат калия, 5%-ный раствор. 

Азотнокислое серебро, 0,1 н. раствор. 

Растирают в порошок 1—2 г средней пробы в агатовой ступке и сушат его 
по крайней мере в течение 4 4 при 105 °С. Тщательно перемещивают в платино- 
вом тигле точно взвешенную порцию (—0,5 г) высушенной измельченной про- 
бы с 1,5 г растертого хлористого аммония. Прикрывают смесь сверху, добавляя 
0,5 г хлористого аммония и закрывают тигель крышкой. Приготовляют в дру- 
гом тигле контрольную пробу (2 г хлористого аммония) и подвергают ее той же 
обработке, что и анализируемую пробу. Помещают оба тигля в холодную му- 
фельную печь и в течение 1,5 ч повышают температуру в ней до 600 °С. Выни- 
мают тигли, прибавляют 2 г хлористого аммония и заканчивают удаление 
паров при 600 °С. Переносят количественно охлажденный плав в колбу Эрлен- 
мейера с широким горлом емкостью 250 мл, прибавляя минимальное количество 
дистиллированной воды. Общий объем смеси должен составить примерно 
75 мл. Добавляют 0,5 мл индикаторного раствора хромата калия и полученный 
раствор титруют 0,1 н. раствором азотнокислого серебра. Содержание перхло- 
рата (в пересчете на КС1О4) находят по формуле: 


0, 13855№ (А — В 
% перхлората = Пе 100 — (1,86С -- 1,135} 


где У—нормальность раствора азотнокислого серебра; 

\У— навеска пробы, г; 

А— объем раствора азотнокислого серебра, израсходованного на титрование 
исследуемой пробы мл; 

В-—объем раствора азотнокислого серебра, израсходованного на титрование 
контрольной пробы, мл; 

С—содержание КС! в пробе, %,; 

Р—содержание КСЮ, в пробе, %. 
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ПРИМЕНЕНИЕ ХЛОРНОЙ КИСЛОТЫ И ПЕРХЛОРАТОВ 
В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ 


Хлорная кислота и перхлораты широко применяются в хими- 
ческом анализе. Одна из старейших областей употребления хлор- 
ной кислоты-—-использование се для осаждения калия при его 
количественном определении. Хлорная кислота (обычно совмест- 
но с азотной и серной кислотами) применяется для разрушения 
органических вешеств (влажное сожжение). В неоргавическом 
анализе ее употребляют в качестве агента и среды при экстраги- 
ровании, окислении и разделении многих руд, для обезвоживания 
при определении окиси кремния. 

В последнее время хлорную кислоту успешно применяли при 
неводном титровании, особенно при определении органических 
оснований. Ее используют также для разрушения протеинов при 
биохимических анализах, причем она превосходит трихлорук- 
сусную кислоту. Применение комплексов хлорной кислоты с це- 
рием (У) в оксидиметрии дало возможность или облегчило оп- 
ределение ряда гидроксилированных органических соединений, 
что при старых методах было трудно или сложно. 

Перхлораты, особенно перхлорат магния, широко использу- 
ются в качестве осушающих агентов при определении двуокиси 
углерода и анализе сожжением. 

Сообщалось о некоторых других случаях применения хлорной 
кислоты и ее солей. Так, перхлорат одновалентной ртути исполь- 
зуют для определения железа титрованием и определения хло- 
ридов и бромидов; известны цветные реакции хлорной кислоты сс 
стероидами; с ее помощью определяют титр раствора тиосульфата 
натрия, проводят микроопределение иона меди (П) ит. д- 


ПРИМЕНЕНИЕ ХЛОРНОЙ КИСЛОТЫ 


Определение калия © помощью хлорной кислоты. В 1831 г. 
Серулля* опубликовал сообщение о чувствительном методе от- 
деления и определения калия с помощью хлорной кислоты. 
В дальнеишем благодаря усовершенствованиям, внесенным по- 
следующими исследователями, этот метод стали применять для ко- 
личественного определения калия. Он основан на нераствори- 
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мости перхлората калия в 97%-ном этиловом спирте (или этила- 
цетате) и растворимости других перхлоратов в этих растворите- 
лях. Метод дает точные результаты и в значительной степени вы- 
теснил более дорогой метод определения калия в виде хлорпла- 
тината. Смит с сотр88›58 изучили условия определения калия в 
виде КСО, в присутствии натрия и лития и условия отделения пер- 
хлората калия, как промежуточного продукта при определении 
калия хлорплатинатом. Бунге? определил калий в виде перхлора- 
та во взрывчатых веществах, содержащих азотнокислый аммоний. 
Смит88 и Уиллард и Смит? также исследовали растворимость 
перхлоратов щелочных и щелочноземельных металлов в воде и 
различных органических растворителях—метиловом, этиловом и 
н-бутиловом спиртах, этилацетате и др. Смит® изучил осаждение 
перхлората калия из теплого водного раствора перхлоратов натрия 
и калия путем добавления больших количеств я-бутилового спир- 
та. Смит? исследовал растворимость перхлоратов щелочных ме- 
таллов в смеси органических растворителей. 

Подробности применения перхлоратов для количественного 
определения калия даны в большинстве учебников по аналити- 
ческой химии ®. Моррисв3 опубликовал весьма полный обзор, 
посвященный этому методу. 

Хлорная кислота для разрушения органических веществ 
{влажное сожжение). Удаление или разрушение органических 
веществ перед определением неорганических компонентов часто 
производится путем «влажного сожжения» при высокой темпера- 
туре с помощью смеси азотной и хлорной кислот. Применение 
такой смеси обеспечивает предварительное разложение легко 
окисляемых органических соединений и предупреждает возникно- 
вение бурных реакций, часто протекающих со взрывом при кон- 
такте одной горячей хлорной кислоты с органическими вещест- 
вами. Разложение органических соединений при определении 
азота по Кьельдалю также может проводиться хлорной кислотой 
в присутствии селеновой кислоты в качестве катализатора или 
без нее. Каган, Матутано®, Буртон и Пройль® и Юнг и Кэмбеллб" 
сообщали о необходимых мерах предосторожности и наилучших 
условиях, рекомендуемых при влажном сожжении в присутствии 
хлорной кислоты. 

Смит описал разложение муравьиной, щавелевой, винной и 
лимонной кислот, формальдегида, циклических соединений с 
атомом азота в кольце и животных протеинов при воздействии 
горячей хлорной кислоты в присутствии азотной кислоты и ванадия 
в качестве катализатора или без них. Обсуждалось также окисле- 
ние серы. Смит и Сюлливан® разработали подробные инструкции 
по разложению органических соединений и окислению хрома 
при его определении в хромовой коже. Смит" описал использо- 
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вание смеси азотной, хлорной и серной кислот в присутствии ка- 
тализатора (бихромата калия) для определения меди в угле из 
противогаза. Разложение целлюлозы методом влажного сожжения 
с применением смеси азотной, хлорной и серной кислот и опре- 
деление следов меди и ртути в целлюлозной пульпе и бумаге так- 
же описано Смитом”". Он же подробно сообщил об использовании 
азотной, хлорной, серной и фосфорной кислотдля анализа органи- 
ческих и неорганических соединений”. Детальный обзор по это- 
му вопросу приведен Каганом”3, который описал также методы 
влажного сожжения для определения кремнесодержащей пыли 
в легких человека“. Фабр и Каган" использовали хлорную кис- 
лоту для нагревания с токсичными веществами при определении 
мышьяка, ртути, меди, марганца и хрома. 

Каги'в описал сожжение молока и молочных продуктов смесью 
хлорной и азотной кислоты и дал таблицу минимальных количеств 
кислот, нужных для полного сожжения. Приведены также реко- 
мендуемые методы работы, предотвращающие возможные взрывы. 

Гамлин” сообщил о влажном сожжении органических соеди- 
нений и сравнил окисление хлопка азотной кислотой или пере- 
кисью водорода при применении смесей хлорной, азотной и сер- 
ной кислот. Дан безопасный и быстрый метод сожжения для хлоп- 
ка и других текстильных волокон. Влажное сожжение биологи- 
ческих объектов растительного или животного происхождения 
перед определением минеральных компонентов было описано 
Гизекингом с сотр. и Герритцем”. 

Волесенский*? нашел, что влажное сжигание азотной и хлор- 
ной кислотами при определении серы в каучуке совершеннее, 
чем сплавление с перекисью натрия (метод Парра). Смит и Дим“! 
употребляли хлорную кислоту для определения серы в угле 
Э. Каган и М. Каган? применили подобный же метод для опреде- 
ления свободной и связанной серы в каучуке и других органиче- 
ческих п неорганических веществах. Каган рекомендует также 
методы влажного сжигания для определения иода в органических 
соединениях и мышьяка в медицинских препаратах“. 

Использование хлорной кислоты при нагревании по Кьель- 
далю проверялось многими исследователями, которые благодаря 
введению этой кислоты смогли значительно сократить период на- 
гревания. Пепкович с сотр.85 предложили применять 35%-ную 
кислоту с хлорокисью селена в качестве катализатора. Сред 
нее время нагревания для проб навеской | г составляло прибли- 
зительно 30 мин; случаев взрыва не было. 

Маллол8* добавлял к органическим нитросоединениям селе 
(0,05 г), растворенный в 20 мл концентрированной серной кислоты 
и при нагревании и перемешивании приливал по каплям концен- 
трированную хлорную кислоту. Продолжительность обработки 
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составляла всего 4 мин. Добавление глюкозы" предохраняло от 
получения заниженных результатов по азоту. 

Марке и Капон8* удачно применили метод Маллола8? для оп- 
ределения солянокислых анилина и эфедрина, но результаты, 
полученные при анализе ряда органических оснований, амино- 
хислот, щавелевокислого и сернокислого аммония, были неудов- 
летворительными. 

Кох? предварительно обрабатывал органическое соединение 
торячей концентрированной серной кислотой, а затем добав- 
лял 8—10 капель хлорной кислоты; в течение нескольких минут 
органическое соединение окислялось. 

Уикс и Фирмингер?” сообщили о непригодности применения 
хлорной кислоты для микроопределений по Кьельдалю. По их 
данным этот окислитель может вызвать значительные потери 
азота. 

Хлорная кислота в качестве окислителя, растворителя и сре- 
ды для проведения реакции. Хлорную кислоту можно употреб- 
лять в качестве окислителя различных металлов, особенно хрома. 
Последний может быть окислен в кислом растворе, при этом не- 
посредственно происходит переход: Сг3*—>Сг8". Это дает возмож- 
ность избежать применения менее удобных методов, например 
сплавления с перекисью натрия. Благодаря способности к окис- 
лению вместе со способностью растворять многие металлы и окис- 
лы хлорная кислота широко применяется в неорганическом ана- 
лизе. 

Лихгин? окислял хром в хромовых квасцах до бихромат-иона 
и после удаления хлора определял хром иодометрически. Смит 
с сотр.*3 применяли смесь хлорной и серной кислот при определе 
нии хрома в окиси хрома, хромите и нержавеющей стали?. 

Уиллард и Гибсон предложили методику определения хрома 
и ванадия в хромитовых рудах и сталях. Они сообщили, что хром 
и ванадий могут быть полностью окислены кипящей 70 % -ной хлор- 
ной кислотой до хромовой и ванадиевой кислот. Хром отделяли 
от ванадия, марганца и железа осаждением в виде хромата свинца 
из 1 М раствора хлорной кислоты. 

Джеймс окислял хром в хромоникелевых и нержавеющих 
сталях 70\%-ной хлорной кислотой. Образующийся при этом би- 
хромат восстанавливали избытком сульфата двухвалентного же- 
леза и определяли обратным титрованием раствором перманга- 
ната. Этот метод дает возможность определить никель в том же 
кислом растворе без предварительного отделения. 

Нибур и Потман’ перед определением свинца растворяли и 
окисляли металлический хром хлорной кислотой. Бертьес сотр. 
проверили определение хрома при анализе стали и обсудили различ- 
ные факторы, которые могли повлиять на результаты. 
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Вовси и Добровольская? сообщили о применении хлорной кис- 
лоты для определения кобальта и железа в стеллите (сплав кобаль- 
та, вольфрама, хрома и углерода, не содержащий железа). Метод 
предусматривал окисление хрома хлорной кислотой с последую- 
щей отгонкой хрома в виде хлорокиси хрома СтО>Се. Таким об- 
разом, хром количественно отделяли от кобальта и железа, каж- 
дый из которых затем определяли соответствующими методами. 

Сейте и Шефер1°° использовали смесь хлорной и азотной кислот 
для разложения стали при определении хрома, ванадия, вольфра- 
ма и фосфора и разработали методику определения этих элементов. 

Рааб1" и Кроаль? употребляли хлорную кислоту для анализа 
сталей, сплавов чугуна, хромового кирпича и т. д. 

Биркель"8 изучал применение хлорной кислоты для быстрого 
определения кремния, хрома, никеля и молибдена в сплавах ста- 
ли и меди. 

Гетц и Уадсворт'“ применяли смесь равных объемов 72%-ной 
хлорной кислоты и 85%-ной фосфорной кислоты для растворения 
железных руд перед их восстановлением в аппарате Джонса 
п титрованием перманганатом калия или сульфатом церия. Эта. 
методика занимала меныие времени и давала более надежные 
результаты, чем растворение в соляной кислоте. 

Кадариу"8 нашел, что при определении кремния в силикатах 
и алюминиевых сплавах лучше употреблять хлорную кислоту, 
чем серную. Хлорную кислоту рекомендовали также для раство- 
рения оксалата кальция перед титрованием перманганатом. Када- 
риу"8 предложил применять хлорную кислоту для разложения 
шлаков, высушенного цементного теста, портландцемента, бокси- 
та или глины. Турек"? разлагал глину фтористоводородной и 
хлорной кислотами. После перевода образовавшихся перхлоратов 
в сульфаты анализ заканчивали обычными методами. 

Г. Норвиц и И. Норвиц"8 применяли хлорную кислоту для 
удаления веществ, мешающих электролитическому определению 
свинца в виде двуокиси. Хлориды, бромиды, мышьяк, сурьму, 
олово и органические соединения удаляли, выпаривая до появ- 
ления паров с одной хлорной кислотой илл в смеси с бромистово- 
дородной или азотной кислотами. 

Пипер"? сообщил, что хлорная кислота является более силь- 
ным экстрагентом, чем соляная кислота при определении в веще- 
ствах растительного происхождения марганца, кальция, магния, 
меди, железа и фосфора. Сообщалось также, что после нагрева- 
ния двуокиси кремния с хлорной кислотой до выделения паров 
обработка фтористоводородной кислотой становилась излишней 
вследствие обезвоживания кремневой кислоты хлорной кислотой. 
Поэтому НСЮ, широко применяется в качестве дегидратирующега 
агента при определении двуокиси кремния!» 111, 
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Гофман и Лундель? подробно изучили возгонку металличе- 
ских компонентов из растворов хлорной кислоты в присутствии 
соляной или бромистоводородной кислот (и из растворов серной 
кислоты) и установили следующие закономерности: 

1. Хром хорошо оттеляется от марганца (в сталях с большим 
содержанием хрома) при перегонке с хлорной и соляной кисло- 
тами. 

2. Сурьма, мышьяк, хром, германий, осмий, рений, рутений 
и олово количественно отгоняются из растворов, содержащих со- 
ляную или бромистоводородную кислоту в присутствии хлорной 
кислоты. 

3. Вимсут, бор, золото, молибден, теллур и таллий могут 
быть частично потеряны при отгонке из растворов в горячей 
хлорной кислоте (или серной кислоте), содержащей бромистово- 
дородную или соляную кислоты. 

В связи с этим Чепмен с сотр.1!3 изучали возгонку 37 эле- 
ментов при 200 °С из растворов смеси хлорной и фтористоводород- 
ной кислот. Они сообщили, что в этих условиях теряются значи- 
тельные количества бора, кремния, германия, мышьяка, сурьмы, 
хрома, селена, марганца и рения. В болышнинстве случаев потери 
объяснялись улетучиванием образующихся фторидов элементов. 

Лундель и Гофман!“ также рассматривали влияние на различ- 
ные элементы нагревания с хлорной кислотой. 

Форхгеймер и Эппле"8 применяли хлорную кислоту в каче- 
стве реакционной среды. Они осаждали одновалентный таллий в 
виде бихромата из растворов хлорной кислоты, отделяя его та- 
ким образом от трехвалентного таллия и железа. 

Гинсварк и Стоне! нашли, что шавелевую кислоту можно 
титровать гексанитроцератом аммония (МН,).Се(МО.)в оксиди- 
метрически в растворе ледяной уксусной кислоты в присутствии 
хлорной кислоты. Последняя была необходима для повышения 
скорости окисления. 

Е  тегеман" проводил микроопределение оксипролина, прн- 
меняя в качестве окислителя хлорамин Т. Полученный пиррол 
вступал в реакиню с л-диметиламинобензальдегидом в концентри- 
рованной хлорной кислоте и образовавшийся красный краситель 
определяли колориметрически. 

Бастиан с сотр.1"8 определяли трехвалентное железо в раство- 
ре хлорной кислоты методами ультрафиолетовой спектрофотоме- 
трии. Максимум поглощения был найден при 250 ми. При длине 
волны 250 ми помехи, вызываемые примесями, оказались мини- 
мальными. 

Смит с сотр. видоизменили метод Бебкока по определению 
жира в мороженом и замороженных смесях, заменив серную кис- 
лоту смесью равных объемов 72%-ной хлорной кислоты и 95%-ной 
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ледяной уксусной кислоты. Жир не растворялся в этои среде, 
а молочный сахар и протеины полностью растворялись. 

Смит"? 120 и Каган?! опубликовали обзоры о главных обласгях. 
применения хлорной кислоты в аналитической химии. 

Хлорная кислота при неводном титровании. Многие слабоос- 
новные или слабокислотные органические соединения Нельзя 
титровать в водной среде из-за того, что они не дают достаточно 
четких конечных точек в воде (в водно-спиртовой смеси) или плохо 
растворяются. Указанные трудности можно преодолеть при про- 
ведении титрования в безводной среде. В связи с этим особую роль. 
приобретает титрование раствором хлорной кислоты. Большей 
частью титрование ведут в ледяной уксусной кислоте, но можно, 
применять и другие неводные среды. Для определения конечной 
точки пользуются индикаторами, методами потенциометрии и 
высокочастотной кондуктометрии. 

Сенси и Галло? п Гремильон! сообщали о потенциометриче- 
ском титровании различных аминосоединений хлорной кислотой 
в ледяной уксусной кислоте. Блумрих!“ также использовал этот 
метод для определения аминов и их смесей. В последнем случае 
определение третичных аминов производили путем акрилирования 
первичных и вторичных аминов. Метод применим и для определе- 
ния средств местной анестезии!*, пуриновых оснований! и пира- 
золонов'?7. Накамура! определял карбонильные соединения, 
действуя на них избытком 4-нитрофенилгидразина в смеси диок- 
сана и уксусной кислоты, а затем оттитровывал избыток раствором 
хлорной кислоты. Пифер с сотр.1??’ титровали ацетаты аммония, 
лития, калия и натрия потенциометрически как основания. Ока- 
залось возможным различить ацетаты натрия и калия. Канбек!3° 
проверил теоретические положения при титровании слабых осно- 
ваний хлорной кислотой (в уксусной кислоте) и обсудил условия 
эксперимента. 

Различные исследователи!3!”133 успешно применяли высоко- 
частотное титрование хлорной кислотой в безводной среде (уксус- 
ной кислоте) при этом результаты совпадали с данными, получен- 
ными при определении конечной точки потенциометрическими и 
визуальными методами133. Определение титра смеси хлорной и 
уксусной кислот, используемой при неводном титровании, легко 
проводилось при применении в качестве стандарта кислого фта- 
лата калия". 

Вместо ледяной уксусной кислоты в некоторых случаях более 
выгодно применять другие безводные растворители. Так, Перна- 
ровский и Блекбурн13 для титрования органических оснований 
хлорной кислотой использовали в качестве растворителя хлор- 
бензол. Дас и Пали! 6 титровали алкалоиды, аминокислоты, ами- 
нсфенолы и соли органических кислот в смеси раетворителей.. 
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состоящей из этилен- или пропиленгликоля ип высшего спирта, 
углеводорода или хлорированного углеводорода. Томичек п 
Виднер!3' нашли, что безводная муравьиная кислота, как правило, 
уступает уксусной кислоте. Кетци и Кольтгоф!3 описали метод 
амперометрического титрования трибензиламина п мочевины хлор- 
ной кислотой в ацетонитриле. 

Базу?3? применил раствор хлорной кислоты в этиленгликоле 
и изопропаноле для определения молекулярного веса найлона 
(в феноле) путем титрования концевой группы. 

Метод титрования хлорной кислотой может быть использоваи 
не только для определения органических оснований, с его по- 
мощью можно также определить соли органических кислот, рас- 
творенные в неводной среде!31 138, 148. Бергери! описал примене- 
ние этого метода для титрования солей карбоновых кислот, про- 
изводных $-бензилтиурония. 

Общие обзоры использования хлорной кислоты в неводной 
ацидиметрии опубликовали Фриц! и Бекет п Тинлий. 

Хлорная кислота в оксидиметрии. Анион [Се(СО ),! в рас- 
творе хлорной кислоты обладает чрезвычайно высоким окисли- 
тельным потенциалом и нашел применение в объемном анализе 
в качестве окислителя многих органических оксисоединений. 
Смит"? определял глицерин добавлением избытка раствора пер- 
хлората церия п обратным титрованием раствором оксалата нат- 
рня (индикатор—нитроферроин) и сообщил, что окисление по- 
требовало меньше времени и более низкой температуры, чем при 
окислении сульфатом церия или бихроматом. Метод применим, 194 
к другим многоатомным спиртам, сахарам, оксикислотам, неко- 
торым кетонам и т. д. 

Хлорная кислота в электрохимическом анализе. Гендриксон" 8’ 
описал осаждение меди, серебра н кадмия из разбавленных рас- 
творов хлорной кислоты электрохимическим путем. Были опублн- 
кованы работы по осаждению кобальта и никеля, железа и 
свинца3?. Норвиц" 8 привел общий обзор этой области применения 
НСО . Сообщалось", что анион перхлората в менышей степени 
восстанавливался, чем сульфат-ион, и во время электролиза не- 
давал побочных реакций. 

Хлорная кислота для удаления протеинов. Удаление протеи- 
нов из биологических объектов часто требуется при биохимическом 
н клиническом анализе, так как они мешают последующему 
определению других соединений. По мнению многих исследова- 
телей!? 14 хлорная кислота очень хорошо осаждает протеины, 
гораздо лучше, чем трихлоруксусная кислота. В биохимических 
анализах хлорная кислота также нужна для выделения не содер- 


жащих протеинов метаболитов, аминокислот, аминов, пептидов. 
и Т. д.18. 
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ПРИМЕНЕНИЕ ПЕРХЛОРАТОВ 


Перхлораты в качестве агентов для осушки. Безводный пер- 
хлорат магния (ангидрон) широко применяется как агент для осуш- 
ки в эксикаторах, для удаления влаги из воздуха и других газов 
и в химическом анализе путем сожжения! 15?, В подробном об- 
зоре Смита15? описаны также его получение и свойства. Мазор1з 
использовал перхлорат магния при определении углерода, водо- 
рода и фтора в органических соединениях путем их сожжения. 

Другие области применения хлорной кислоты и перхлоратов. 
Колб18‘ предложил употреблять хлорную кислоту вместо азотной 
при определении титра тиосульфата натрия по меди; при этом нет 
необходимости в удалении окислов азота, мешающих титрованию. 

Смит! 5 рекомендовал применение хлорной кислоты постоян- 
ного состава (73,6% НСО) в ацидиметрии в качестве стандартного 
раствора и описал методику его приготовления. 

Арндт и Нахтвей'56 предложили в качестве ацидиметрическогс 
стандарта применять перхлорат пиридина и использовать его как 
реактив для отделения пиридина от его гомологов. 

Мейтс! 7 потенциометрически титровал нерастворимые метал- 
лические соли слабых кислот стандартным раствором хлорной 
кислоты. По полученным данным рассчитывали произведения 
растворимости солей. Эту методику применяли к уксуснокислому 
серебру, оксалату кальция, карбонатам бария, кальция и мин- 
дальнокислой меди. Мюллер и Аарфлот!8 употребляли перхлорат 
ртути НСО, для потенциометрического определения хлоридов, 
бромидов, иодидов, цианидов и роданатов. Пуг!? использовал 
его для определения хлоридов и бромидов с адсорбционным 
индикатором. Пуг18 предложил также применить этот реагент 
для объемного определения железа. 

Сундарезан и Каркханавала!'" использовали перхлорат железа 
(ПГ) как индикатор при амперометрическом определении тория 
фторидом натрия. Стрейли ? применял тригидрат перхлората ли- 
тия при кулонометрическом определении некоторых оснований, 
растворенных в ацетонитриле в качестве источника воды (вода 
окислялась на аноде до иона водорода). 

Жильберт с сотр.1ю3 использовали образование комплекса 
при определении карбида лития в металлическом литии. Ацети- 
лен, выделившийся из карбида при реакции металла с водой, 
поглощался раствором перхлората серебра и полученный комплекс 
серебро-ацетилен определяли затем  спектрофотсметрически. 
Микроопределение иона меди (11) в виде медь-пиридин-перхло- 
рата Си(СН№ (СО), описывалось Шедом и Байли!“. Денигс!8 
рекомендует перхлорат натрия как реагент при микрохимиче- 
ском определении осаждением калия, рубидия, цезия и алкалоидов. 
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Сальвадори'86 нашел, что соли кобальта, никеля, марганца и 
кадмия могут быть количественно осаждены 20%-ным раствором 
перхлората аммония в водном аммиаке (плотность 0,9 г/см). 
Так как соли меди осаждаются из концентрированных растворов 
только при длительном стоянии, перхлорат аммония применялн 
для открытия кадмия в присутствии меди. Гакже определяли 
соли кобальта в присутствии аммиакатов кобальта, которые не 
осаждались. Как правило, комплекс перхлората металла с ам- 
миаком имеет состав М(СЮ,).-пМН. (для кобальта п=6; для цин- 
ка п=4; для кадмия п=4). 

Таубер"8? сообщил о новой цветной реакции на стероиды, ко- 
торая может быть использована для их количественного опреде- 
ления, особенно в биологических объектах. При нагревании в 
растворе хлороформа с хлорной кислотой до 56 °С различные сте- 
роиды давали неодинаковую окраску. 

Кордье!* предложил применять хлорную кислоту как реактив 
при многих микрохимических определениях для открытия ряда 
оснований, алкалоидов, карбониевых, оксониевых и тиониевых 
соединений. 

Согласно данным Гофмана с сотр.183, хлорная кислота превос- 
ходит пикриновую кислоту при отделении различных органиче- 
ских соединений от смолистых реакционных смесей. Авторы опи- 
сывают разделение карбинолов, кетонов и аминов с помощью 
перхлоратов. Гофман и Гебольд"® предложили также употреблять 
хлорную кислоту в качестве реактива для открытия и выделения 
холина и нейрина. При ее воздействии образуются мало раство- 
римые перхлораты азотнокислого эфира холина и бромирован- 
ного нейрина. 

Годин"! предложил разделительный реактив для хроматогра- 
фии на бумаге. Он представляет собой смесь одного объема 1 %-ного 
спиртового раствора ванилина с одним объемом 3%-ного водного 
раствора хлорной кислоты. С помощью этого реактива можно 
отличить многоатомные спирты от кетоз, но нельзя открыть аль- 
дозы. Жири"? также сообщал о применении хлорной кислоты при 
хроматографии на бумаге аминокислот. С хлорной кислотой и 
тирозином или оксипролином появлялась различная окраска. 
Триптофан давал с этим реактивом желто-зеленую флуоресцен- 
ЦИЮ. 

Шмаух и Серфас"3 использовали водород и перхлорилфторид 
РОЮ. в качестве зажигательной смеси для пламенной спектро- 
фотометрии. 

Гофман и Цедвитц"“ рекомендовали нитрозил-перхлорат как 
реактив на амины и фенолы. Фенолы дают с этим реактивом ха- 
рактерную окраску, а первичные ароматические амины вступают 
с ним в бурную реакцию. 


109—758 


146 Гл. УП. Применение хлорной кислоты и перхлоратов пром. 
ЛИТЕРАТУРА К ГЛАВАМ УГИ УП 
1. т. ВаззВесК1т8, А. На!Ч4апе О 12аг@а, Майе, 182, 


шодроХо 


645 (1958). 

Е. $5пе!1, С. 5пе![, «Со]ойтене Меод$ о{ Апа1уз13», у0!. 1, 
р. 718, Рипсеюп, 2. Уап Мозгапа Сотрапу, 1951. 

Е. Тгеаа\ме!11, У. На[Ь, «Апа!уйса! Срелизгу», уо1. 1, 9 еа. 
р. 426, Мем Уогк, Лобп \Пеу апа Зопз, [1с., 1955. 

А. ВескейЬ, Е. Т:п1е у, «ТИтаноп 1 Моп- Ачдиеоцз Зо1ует{з», 
214 е4., Робе, Епапа, Тне ВиНнзНн Огие Ноизез [.44., 1957. 

. Е. Бе! в|, О. Со! 9$ {ет п, Мисгоспепса! Ф., 2, 105” (1958). 


Е. СоосВ, 2. Кге:! дег, Ат. 1. $41. 48, 38 (1894). 

А. РашЁ! 10 \. Ло{1 пох, Свеш.-74в.. 48, 541 (1924). 

Н. \М!!1аг Нм а. ЗштЁЕв, 114. Еле. Срет., Апа|. Е@., 11, 186 
(1939). 


бросердов, В. Эрдман, Укр. хим. ж., 2, 15 (1926). 
бер, Ф. Барская, ЖЦИХ, 10, 740 (1937). 

ап, Г. Кеебу, Тгапв. П!ло!$ З4а Асад. 5<1., 33, 123 (1940). 
ОТ, «5соН’$ З4апаага Ме{Но4$ о! СПеписа] Апа1 уз», уо1. 1, 5 
. 275, Рипсефоп. О. Уап Мозгапа Со., 1939. 

ит р, № Лоппзоп, Апа!. Свеш., 27, 1007 (1955). 


тегсап Ро{азН ап СНнепйса! СогрогаНоп, частное сообщение. 

отл аг а, Г. Трошрзоп, 114. Епвё. Свет., Ара]. Еа., 2, 272 
1930). 

игапа, Вий. з0е. Ь10!., 19, 739 (1937). 

З\МЕТЬ «А буфет о! Срепёса! Апа1уз1з», р. 464, М. Епеугоод, Ргеп- 
1се-На!!, 1949. 

Зепп! {ет, А. 5е5. ЗсШезз-ЗргепезюЙ\., 12, 17 (1917). 

‚ВАТ скепьасв, Т. Соиреац, 01. апогв. а!19. Срет., 203, 9 

931 


Баггег, Срет.-745., 50, 274 (1926). 

ов, А. Меиштетз{ег, СаНере, 8, 293 (1926). 

пре г, М. Тоз{егца, Г. Ам. Свет. $0с., 44, 611 (1922). 
льямович, Зав. лаб., 9, 1330 (1940). 

еб 1е$. (0. $. Мауа!, ВезеатсВ Гафогаогу Веротф, Р-2021, 
РВ 122679 (1943). 


Е а=еНо, 
|=) 


). 
с 
г 

е 
И 
е 


.\М. Ме|агим, В. С!агКкКе, р. КоцВа, \. ВесКег, Апа!. 
Срет., 20, 949 (1948). 
А. НизКепз, Е. Сафйу, СШЫм. апа!у+., 30, 12 (1948). 
Е. $свпе!\1, Озегг. Сфет.-74ю., 54, 52 (1953). 
Еаб|ез, Спем. а. [п4., 1954, 1602. 
К. Не|1ег, 2. апа]. Свет., 78, 127 (1929). 
Е. Агпаф Р. Масв+меу, Вег., 598, 446 (1926). 
А. Свапеу, С. Мапп, ХТ. РНуз. СВет., 35, 2289 (1931). 
С. Зщее{$, Мабигу. ТИ@азейг., 16, 262 (1934). 
.. В1гсишзрам, В. Мемшант, Ртос. Воу $ос. (Гоп9доп), 227А, 
115 (1954). 
Магуе1, \У. У! впеаиа, 1. Ам. Свет. $0с., 46, 2661 (1924). 
Ге; шмрасН, 1. апвеж. Свет. `39, 432 (1926). 
ГоеБтс в, 7. апа]. Срет., 68, 34 (1926). 
Уйг+ретт, Вес. фтау. сВит., 46, 97 (1927). 
\111!ага, Г. Каззпег, 7. Аш. Срет. $0с., 52, 2391 (1930). 
КонграсКк, @. Саду. Х. Ам. Сфет. 50с., 69, 677 (1947). 
Вегз, У. Ее! Ашеуег Уег$ав. ГапаБои\К. ОпдеггоеК. ВуКз- 


1апаБошхургоейа, 34, 83 (1929). 


Литература 147 
ОА ВВ 


42. р. Кгавег, Е. Тэсв1гс В. 1. апа1. Свет., 85, 171 (1931). 
43. А. Во!\!т6ег, 7. апа!. Спет., 94, 403 (1933). 
44. ТипсКк, А. Каррег, СаЙсве, 8, 159 (1926). 


45. О. Федорова, ЖРФХО, 59, 509 (1927). 

46. Е. Набп, 1. апвех. Свещт., 39, 451 (1926). 

47. \. Водепне1 мег. Н. Мет ег, Вий. Кезеагсв СоцпсИ 1згае], 
4, 316 (1954). 

48. Е. У\М1спегь А. Ви{]ег, \. Со11|1п5 Р. Мезз;пвег, 
К. ОзБоги, У. Козип, Г. Козз, 114. Епя. Срет., Апа|. Еф., 
16, 981 (1944). 

49. Н. Со1аБ1иш, 7. апа!. СВет., 50, 741 (1911). 


50. Е. 11194 3${гап@4, ЗуепзкК Кеш. Та. 56, 113 (1944). 

51. Ашейсап СКенцса! Зостейу, Кеареп+ Среписа!; АС Зрес!ИсаНопз, р. 256, 
О. Уаз ле{фот, 1955. 

52. 0. $. МИИагу ЗресчИсаНотз. МРО-282А, Аштопцип Регсшога{е, Ргоре]- 
]ап1 Огаае, Ц. 5. Соуегитеп! РушНия ОНсе, р. \МазШиеюп, 18/11 1956 г. 

53. 0. $. МИНагу ЗресШсаНолз МРО-280А, Ро{аззииа РегсШогае РгореЙап 
Огаде, 0. 5. @оуегишелй РипНпя ОНсе, р. Уаз иеюпт, 16/11 1956 г. 


БА. а. Зеги]1[аз, Апп. спит. её рВуз., 46 (2), 297 (1831). 

55. а Зш1ЁЕВН, У. Коз$, Г. Аш. Свет. Зос., 47, 1020 (1925). 

56. а ЗшА1ЕЬ, А. $ Веа@, .Х. Ам. Сем. $0с., 54, 1722 (1932). 

57. @а Випбее, Срет.-74ю., 54, 915 (1930). 

58. а. ЗштЁВ, ХТ. Ам. Свет. $0е., 47, 762 (1995). 

59. Н. \:1|ага, С. Зшт+ В, $. Ам. С\ем. 50с., 45, 286 (1923). 

60. <. Зш1ЁВ, ХТ. Ам. Спем. $0с., 45, 2072 (1923). 

61. \. ЗсоЕЬ «ЗсоН $ З{апдага МеН09$ о! Спеписа! Апа!уз13», ус|. 1, 5 
ей., р. 871, Рипсеюп, О. Уап Мозфтапа Со., 1939. 

62. Н. М:!!ата, Н. ОЮОтевь «Адуапсеа ОцапТаНуе Ала1уз1», р. 254, 
Рипсеюп, О. Уап МозфаЯ Со., 1943. 

63. К. Моггтз, Апа!узё 45, 349 (1920). 

64. Е. ГаНапе, 1. апа!. СБеш., 11, 14 (1937). 

65. Г. Мафи{апо. 1оп, 65, 751 (1945). 

66. Н. Виг+от, Р. Рга!!11, Апа1уз+, 80, 4 (1955) 

67. Е. Уоцпв, К. СашрЬе!1, $<егсе, 194, 353 (1946. 

68. а Зш1Е В, «Тфе \е{ АзШае о! Огвашс Майег Ешрюу!пе Но{ Сопсег+- 


гафеа Рег ог!1с Ас!а»х, СопитБиз, Оо, Тре а. Егеденск $тИВ СНенуса] 
Со., 1953. 

69. С. Зшт+Ь, У. Зи 1 11 уаш. .. Ам. Ееа ег Свет. Аззос., 30, 442 (1935). 

70. а Зшт+Ь, Апа!. Сил. Ача, 13, 115 (1955). 

71. С. ЗштЕВ, «Тре Тгасе Е]ешепт* РеегпипаНой о! Соррег ап@ Мегсигу 
ш Ршр апа Рарег. БезгисИсп о? Се и105е Бу \е{-АзЫпя Етшр1юу!пв 
Мхеда НМО.—НСО,—Н,$О.>, 1954. 

72. а ЗштЕВ, «Мхеа РегсШюопсе, ЗиНине апЯ РВозрБот1с Ас1 45 ап Твех 
АррИсаНопз 11 Апа!уз», 214 е9., 1942. 

73. Е. Канапе, «Ехрозёз де спише апа!уНаце (сЕ1пуе огвап!дие её Ь1010- 
519ие}», р+. Га. 1, Раг!з, Егапсе, Негтапи ап@ Се, 1934. 

74. Е. Кацапе, Аппи. 64. 165ай!е сгитпо|. роНсе зс1., шё зосае е 
40х1со]1., 15, 102 (1935). 

75. В. ЕРафге, Е. Карате, Апп. сБит., апа!. сЧт. арр!., 15, 49 (1933). 


76. Е. Кавт, Ргос. 12 П\уегп. Дату Сопет (З4есквойм), 2, 706 (1949). 

7. А. Наш|1п, ТехШе 11$4., 40, Т243-55 (1949). 

78. Г. О1езек! по, Н. Зп!4ег, С. Се+5. [14. Епя. Среш., Апа]. 
Еа., 7, 185 (1935). 

79. Н. Сегг}!+2, 114. Епв. Свет., Апа!. Е4., 7, 167 (1935). 

80 Е. У\Мо|езепз Ку, 114. Епв. СНет., 20, 1234 (1928). 

81. С. ЗштЕВ, А. Рееш, 114. Епя. СНет., Апа!. Е4., 4, 297 (1939). 


Гл УНП Приченение хгорнои ‹ислоты и перхлорагов 


апе, М КаПапе, Ст, 198, 372 (1934) 
апе, Т Тошезсо, С тг, 201, 1195 (1935) 
апе 


112, А Рг:псе Е Веаг, [ша Епе Скеш , Апа|. 
(1942) 

Ма!1о1, Еагш пецуа (Ма4г19), 11, № 108, 7 (1946) 
Ма!1о1, Апа|ез геа| з0ос езрап Нз у ви: ‚ 47В, 659 (1951) 
Матацез, Е Саропф, Апаю$ геа| ос езрап 1$ у аш , Зег 
В, 44, 483 (1948) 

Ма!1оЪ Кеу теа| аса@ слепс ехас{ И у па{ Майга, 39, 207 
1945) 

КосВ, 7 апа! Спеш, 131, 426 (1950) 

\Мтскз, Н Е1гшипеег, 14 Епе Сфеш, Апа! Е@, 14, 760 


= 


> 
— 
=) 
ны 
2 
< 


св: п [па Еле Среш, Апа! Еа, 2, 126 (1930) 

116, [ МсУ\У1сКегз, У Зи![1уап,  $0с Свем ша 

п, 54, 369Т (1935) 

Зш1{ В, а ЗштЕВ, У $0с Спеш Ша, 54, 185Т (1935) 
11 ага, В С! Бот, ша Епё Сел, Апа| Еа, 3, 88 (1931). 

ашез, [14 Епа Сет, Апа| Еа, 3, 258 (1931) 

Ётеривг С Ро{Имапп Атеь Е1зепНиНепм ‚ 28, 13 (1957) 

ег{1ацх, В СКВа{атептег, В. Еафоц[ау, А Газ- 

з1енг, а Гешо1пе ТГ М1е|, Сшеш Апа|, 33, 129 (1951) 
Вовси. Ф Добровольская, Труды Ленинградского Метал- 

тического завода, № 4, 1955, стр 116 

Зец{ Не, Е ЗсНаеЁГег, Агсн Е1зепНи Чет ‚ 10, 549 (1937). 

Кааф, Апбем Сет, 50, 327 (1937) 

Сгоа!1, МеаНигаа, 42, 99 (1950) 

В1гсКке1, Апп сыш апа|, 25, 18 (1943) 

Чое+2, Е \УаазмогЕН, Апа! СШеш, 28, 375 (1956) 

СаЧагиц, Свеш-746 , 67, 227 (1943) 

САЧаг!ц, Сем -4 , 68, 12 (1944) 

Тигек, З{а\ихо, 34, 317 (1956) 

М№Могм1{12, Г Могм!12, МааНигела, 46, 318 (1952) 

Р:рег, Ацигайап Свет 115 ] апа Ргос, 6, 491 (1939) 

Н1 | |еБгап@а, а Гип4е!1, «Аррие@ [погбате Апа!узз», 
214 еа, р 862, геу1зе4 Бу а Гипаей, Н ВгёМ а 1 НоНтап, Мех 
Уогк, Лопп \МШеу ап@ $оп‹, ше, 1953 

Н У\;:1!1!аг@ \М Саке, 1 Аш Сет 50с, 42, 2208 (19920) 

1 Но!{шап, а Гип4е!1, 1 Рез Май Виг Згапа ‚ 22, 465 (1939). 

Е СНаршаш, а Магу, $ Тугее АпаЁ Свеш, 21, 701 

1949) 

в Гип4е! Г Но!Ёщап, «ОцИ1пез о! Ме о 4$ о! СПетиса! Апа!у- 
$15» р 46, № м УогКк, Гойи \УИеу ап@ $опз, [ше , 1929 

огснННе:шег, К Ррр|е, Апа! СНеш, 23, 1445 (1951). 

1пзуагКк, К З{фопе, Апа|. Сцеш, 28, 334 (1956) 

{ебешаптп, 7 рНузо! Сфешт., 311 41 (1958) 

аз{1ап, В \МеБег|!:15 Е Ра!!\ТТа, Апа|. Свет, 28, 
( 


емо @ч ое 


у 
М 
В 


> 


ооо чтьь 
ых < 


оо 


шаёй, 7 Ег:! {2 Н Руепзоп, Х. Рашу $1 ‚ З1, 905 (1948. 
+6, Свет Ргодис{$, 12, 158 (1949) 

апе, Озегг СКеш -745, 55, 209 (1954) 

‚ а Ча!1о, Апп сш (Коте), 43, 453 (1953) 
Чгеш!:] 1101, Апа! СВеш, 27, 133 (1955) 

В 1ишг:с В, Апоеу Свеш, 54, 374 (1941) 


я>=9ноо 
[92] 
[> 
= 


125 


126. 
127. 


128 
129 


130. 
131 


132 
133 
134 
135 


136 
137 
138 
139 
140 


141 

142 

143 
144 
145 
146 
147 


148 
149 


150 
151 
152 


153 
154 
155 
156 
157 
158 
159 
160 
161 


162 
163 
164 


165 
166 


167. 
168. 


„Татература 149 


В За! хезеп, $ Кг, <{фо{Гегзеп, А АзБо, Меаа МогзК 
агт Зе]5Кар, 18, 88 (1956) 

к ЮР1шго Е, нм В ег-Вгипо , В1оспеш 7, 323, 338 (1952) 

$ \Уе: Бе! К Еррегзеп, $ Типо! Асйа Спет $сап8, 
6, 1066 (1952) 

М МакКашига Випзеь! Каваки 5 459 (1956) , 

с РЕЕег Е Мо: 318, М Зенша! К АпаЁ Свет 26, 215 
1954 

т С ) пБасКк, ' рпагш Ве, 7, 386 (1952) 

У Сопзе!1]ег, / СоигЕетх, «Модегпи Е1ес4тоапа!у са! Ме{Нод$», 

116, Мех УогКк, Е!землег Риби те Со 1958 

М Мазиь С.Ф РПагш 5$06с ФТарап, 73, 10И (1953) 

№ \Макетпег \ Кац!Г шап, Апа! СВеш , 25, 538 (1953) 

\ Зеашап Е А!|!еп, АпаЁ Сфеш, 23, 592 (1951) 

м Регпагомзки Р В|аскБиги, 3 Ат Ррагш Аззос ‚, 47, 
585 (1958) 

Раз, $ Ра!1!Ъ Л Шшфап Свет Зое, 31 34 (1954) 

Тошиёек, Р \У1!апег, Снеш 11$, 47, 521 (1953) 

Сое12ее, [ Ко! +НоЁ!Ё, 1 Аш Стеш 50е 79 61 (1957). 

Вази Ро ушег $1, 5 735 (1950) 

г1+1, «Ас Вазе Тиганопк 1и Мопадьеонз Зо]уеп» СойииВи$, 

10, Тне а Егедемск Зи Среписа! Со, 1952. 

бег, Асфа СШет Зсап@ 8 427 (1954) 

[па Еле Свет, Апа! Еа 13 528 (1541) 
фр, «Сегае Ох1антетгу» 1942 
{Ь, Е Оцке 11а Еле Свет Апа! ЕЗ, 15 120 (1343) 

еп г1х зол, ] Аш Слет $0с 34, 389 (1912) 

ог 117, Ме{аПитеа 48 257 (1953} 

гацнег 1 Мана Е Згаиз® С Меиреге ЕхрИ 
Зига , 8, 301 (1950} 

и рег, Е З{гацзз, ЕхрИ Мей Зигв, 3, 39 (1945) 
црего, Е З4гаизз Г Г1рЬКур, Атсй ВлосРеш 4, 101 


ы 


ны_чно 


Я - 


о 


ооо о-- 
фФФы 
ТнаНо 
И 

Р 

=. 

|) 

= 

= 

[4>) 


Че 


Ме 


го 


вы-оо 
= 
о 
Ф® 


‚ Сеш а Ша 1935 54 
{ 6, Срешиз Апа!у${ 18 (6), 6 (1929 
1 


оф оо 


№, «Оебудтаноп 54и41е5 Счги АпБудтоиз Мавге‹или РегеШо- 
», СоитЬиз, Ошо Тфе @ Егедетск $тИН СБетиаса! Се 1936 

г, Миктосш Асфа, 1957, 113 

[19 Егя Свет, Апа! Еа, 11 197 (1939) 

{+}, М КосН Ша Епё СЁет, Апа! Еа 3 52 (1930 
а Р Маси(меу, Вег, 598 446 (1926) 
Те 
1 е 


- 
ры 
= 
© 
= 


? 


в 


] Аш Среш 566, 75, 28Е9 (1953) 
Н АагЕ[ оф, Вес Чтау спим, 43, 874 (1924) 


а 


р, Л Среш 30с, 1937, 1824 
1, ] СРеш $0с 1645, 5а8 
п баг 

4 

1 


каапеточ= 
фор ФА 
тоя Во» 


езап, М КагКПВапауа|Та, Сштепй $1 (19а), 


м 
[2 
> 
= сл 
з бо 
= 
+) 
—м 


Апа! СРет 28, 120 (1956) _ 

тр А Меуег 1 Упи{е, Апа| СРеш , 29 1627 (1957) 
НеаЧ Р Ва!|еу, М! тссЕспие уег Миктссвыю Асёа 33, 1 
) 


>50 
(>) х 
неф © 
зон [92 
Со 


Апп сшш апа|, 22, 103 (1917) 
За|уа Чоги, @а27. спип. НаЁ, 40, Ш, 19 (19) 
Таирег, Апа! Слет, 24, 1494 (1952). 

Сог 91 ег, Мопа\зН., 43, 525 (1923). 


<чло 


150 


Гл УП Применение хлорной кислоты и перхлоратов 


169. 
170. 
Т7Т. 
172. 
173. 
174. 


хРАЗАХ 


НоЕмаппи, А. Мет 21ег, К. Норо[@, Вег, 43, 1080 (1910). 
Но! мапп, К. НоБо!4, Вег., 44, 1766 (1911). 

Соб! п, Мате, 174, 134 (1954). 

С:1гь Мабг\15., 43, 18 (1956). 

Зершмшацисв, Е. Зег!а$з, Апа|. СШет., 30, 1160 (1958). 

Но! мапп, А. Дед м1+12, Вег., 42, 2031 (1909). 


Глава УШ 


ПЕРХЛОРАТЫ КАК КОМПОНЕНТЫ ВЗРЫВЧАТЫХ . 
ВЕЩЕСТВ И РАКЕТНОГО ТОПЛИВА 


ВЗРЫВЧАТЫЕ ВЕЩЕСТВА НА ОСНОВЕ НЕОРГАНИЧЕСКИХ 
ПЕРХЛОРАТОВ 


Производство перхлората аммония было впервые организовано 
в промышленном масштабе в 1895 г. О. Карлсоном— президентом 
фирмы «ЗфоскКпо|тз Зирео$а{ Еабик$ АКИеБо!ав». Этот продукт 
предполагали использовать в качестве компонента нового взрыв- 
чатого вещества, запатентованного Карлсоном" * в 1897 г. Он об- 
наружил, что перхлораты, в частности перхлорат аммония, мо- 
гут быть использованы как носители кислорода, необходимого 
для обеспечения горения со взрывом веществ, подобных сере или 
различным органическим соединениям. Горение осуществляется 
при тесном смешении окислителя с горючим. Такие смеси ока- 
зались относительно безопасными в обращении, но мгновенно 
взрывались при применении соответствующего детонатора. Боль- 
шинство перхлоратов неорганических веществ, кроме солей калия 
или аммония, оказались слишком гигроскопичными, что препят- 
ствовало их употреблению для этих целей. В то же время перхло- 
раты калия и аммония совершенно различны по характеру их 
взрывного действия; указанное различие объяснил Карлсон, 
который писал в одном из патентов": 

«Важное преимущество применения перхлората аммония вместо перхлора- 
тов металлов состоит в том, что при взрыве в первом случае образуются толь- 
ко газообразные вещества, а во втором—как газообразные, так и твердые веще- 


ства. Например, при взаимодейстии перхлората аммония с углеродом все взрыв- 
чатое вещество превращается в газ 


МНаСЮ, + 26 —> НС + МН, + 260, 
объем которого вдвое больще объема газа, выделяющегося в результате взрыва 
при реакции между перхлоратом калия и углеродом 
КСО, + 2С —> КС! -|- 2С0, 


Поэтому в первом случае сила взрыва значительно больше». 
Через несколько лет после работ Карлсона перхлораты быстро 


получили распространение в Швеции и других европейских странах. 
Специалисты-производственники, в частности в Швеции, вскоре 
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выяснили, что перхлораты в ряде случаев имеют некоторое 
преимущество по сравнению с динамитом и другими взрывза- 
тыми веществами (ВВ) на основе нитроглицерина. В результате 
ВВ на основе перхлоратов начали широко применять в Европе при 
производстве рудничных работ и разработке карьеров. 

Характерной особенностью ВВ на основе перхлоратов являет- 
ся их большая безопасность, обусловленная тем, что они гораздо 
менее чувствительны к удару, чем ВВ на основе нитроглицерина, 
особенно при пониженной температуре. Кроме того, пренмузкест- 
вом перхлоратов можно считать то, что в условиях жаркого кли- 
мата они не эксудируют и в отличие от динамита «относительно не 
токсичны». В общем, скорость детонации перхлоратных ВВ мень- 
ше, чем скорость детонации нитроглицерина“, но они способны 
произвести относительно большее взрывное действие. Область 
применения перхлоратов очень широка. Так, употребляя смесь 
перхлоратов калия наммония в различных соотношениях с нитра- 
том натрия или в сочетании с ВВ других типов (например, с ор- 
ганическими нитросоединениями), можно так рассчитать взрыв- 
ное действие, чтобы оно было достаточно для разрушения лишь 
подлежащего взрыву материала. Как твердая, так и мягкая горная 
порода могут быть раздроблены на мелкие кусочки или же толь- 
ко на большие куски, например при добыче строительного камня“. 
С другой стороны, динамит имеет более постоянный характер дей- 
ствия и в основном предназначен для дробления. ВВ на основе 
перхлоратов обладают болыней фугасностью*, чем динамит, яв- 
ляющийся в свою очередь более сильным бризантным ВВ. 

Как указывалось выше, ВВ на основе перхлората аммония, 
продукты горения которых газообразны, способны вызывать 
взрыв болышцей силы, чем ВВ на основе перхлората калия, так 
как в последнем случае образуется твердое вещество КС1. Поэтому 
при разрушении мягких горных пород более пригодны ВВ, содер- 
жащие перхлорат калия. Однако следует учитывать, что обычно 
одним из продуктов сгорания перхлората аммония является 
хлористый водород, газ, обладающий раздражающим действием 
и, следовательно, крайне нежелательный в рудниках. В связи 
с этим ВВ на основе перхлората аммония при подземном примене- 
нии голжны быть видоизменены Так. чтобы избежать образова- 
ния НС]. Чаще всего это достигается прибавлением других ве- 
ществ, например нитратов щелочных металлов”? или МпО.. 
Для полного подавления выделения хлористого водорода? требует- 
ся добавить 18% МпО,. Смесь перхлората аммония с нитратом 
натрия может быть получена простым смешением тонко измель- 
ченных компонентов или реакцией обменного разложения кон- 


* Эти представления не соответствуют действительности.—Лрим. ред. 
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пентрированных растворов МаСЮ и МН.МО; при относительно 
высокой температуре (140 °С). 

В угольных шахтах, разработка которых осложняется при- 
сутствием рудничного газа, применение ВВ на основе перхлората 
калия гораздо безопаснее, чем использование ВВ других типов. 
В ряде стран, например в Авглин, такое взрывчатое вещество 
является одним из немногих, допускаемых к применению в ко- 
пях*. . 
В качестве компонентов взрывчатых веществ многие авторы 
рекомендуют различные комбинации перхлоратов и других окис- 
лителей. В 1909 г. Жирар: опубликовал обзорную статью о ВВ 
на основе хлоратов и перхлоратов, в которой он описал 258 со- 
ставов, упоминаемых в литературе с 1785 г., когда Бертоле от- 
крыл, что при осторожном нагревании хлората калия до темпера- 
туры плавления и выше образуется кислород. 

Карбонелли? в 1910 г. обобщил сведения о применении пер- 
хлората аммония в промышленности взрывчатых веществ Европы 
АлвизиИ составил краткий исторический очерк, в котором также 
привел важные экспериментальные данные о перхлоратах, по- 
лученных в 1912—1913 гг. Другой обзор, в котором сравнива- 
лись различные типы взрывчатых веществ, написан Кастом 
в 1923 г. и отражает этапы развития данной отрасли промышлен- 
ности за 50 лет. Говоря о перхлорате аммония, Каст отметил, что 
эта соль в отличие от МН. МО. характеризуется нормальной, устой- 
чивой детонацией при действии средств инициирования. 

В течение первой мпровой войны и сразу после нее взрывча- 
тым веществам на основе перхлоратов уделялось болышое внимание. 
Во многих странах были выданы патенты на применение в качестве 
взрывчатых веществ смесей различных перхлоратов с нитратами 
и питропроизводными таких соединений, как толуол, бензол, 
целлюлоза и т. д., обычно в сочетании с другими горючими орга- 
ническими веществами“» 18-27. 

В опубликованном Медаром” обзоре о применении взрывча- 
тых веществ во французской горнорудной промышленности ука- 
зывается, что смеси перхлората аммония с другими высокоэффек- 
тивными ВВ, например с гексогеном (продуктом нитрования уро- 
Тропина), представляют интерес благодаря прекрасным взрыв- 
чатым свойствам. В последнее время во Франции проявляется 
тенденция к увеличению использования перхлората аммония вместе 
с различными высокоактивными ВВ, причем уже после второй 
мировой войны выдано несколько патентов на такие смеси?» 30. 

Кроме ВВ на основе органических нитросоединений для спе- 
циальных целей, возможно применение перхлоратов в сочетании 
с другими типами веществ; так, относительно безопасны в обра- 
щении смеси ферро- и феррицианидов с перхлоратом калия, кото- 
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рые легко взрываются при простом поджигании?!. В смеси с пер- 
хлоратом аммония может употребляться кремний или его произ- 
водные, например ферросилиций, силициды алюминия или щелоч- 
ноземельных металлов*» 2%» 24, 32, 38 Взрывчатые вещества на ос- 
нове перхлората аммония предлагают также изготовлять с добав- 
„лением тонко измельченного цинка ьместе с различными не вос- 
станавливаемыми цинком горючими органическими веществами, 
не содержащими азота*”» 3%, 35. Для некоторых составов рекомен- 
дуется добавлять немного серы”, 15, 34. 

Небольшие количества ряда других соединений, например 
примеси, вносимые в процессе производства, или специальные до- 
бавки могут заметно влиять на чувствительность к удару ВВ на 
основе перхлоратов; так, в присутствии следов хлористой медиз6 
или от 0,005 до 1% хлората щелочного или щелочноземельного 
металла сильно уменьшается чувствительность к удару перхло- 
рата аммония3? 3%. Однако следует проявлять большую осторож- 
ность, чтобы не превысить предельно допустимую концентрацию 
хлората3?, в противном случае этот материал становится опасным 
при хранении и в обращении, по-видимому, в связи с образова- 
нием очень нестабильного хлората аммония. 

Галлет*® получил патент на другое средство уменьшения чувст- 
вительности к удару ВВ на основе перхлората аммония, предло- 
жив вводить в различные составы небольшие количества (не 
выше 6,6%) флегматизирующего агента, например смесь порошко- 
образных сахара и бихромата. Еще одной добавкой, уменынаю- 
щей чувствитвельность к удару перхлората аммония?, является 
МпО,, уже упоминавшаяся выше как ингибитор реакции образо- 
вания хлористого водорода. 

Дотришб одним из первых отметил, что плотность ВВ на основе 
перхлората аммония в значительной степени влияет на его чув- 
ствительность к детонации и на взрывное действие. Последнее было 
изучено в общих чертах Спитальским и Краузе“. Они установи- 
ли, что изменение характера горючих компонентов сильно сказы- 
вается на оптимальной плотности заряда, необходимой для обеспе- 
чения наибольшего бризантного действия, или дробящего эффекта. 
„Для некоторых смесей максимальная бризантность может быть 
достигнута без уплотнения заряда, в то время как для других 
смесей уплотнение необходимо. При невысоких плотностях за- 
ряда соотношение органического вещества и окислителя может 
изменяться в очень широком интервале без заметного влияния 
на бризантность. Однако при значительных плотностях бризант- 
ность уменьшается с увеличением концентрации органического 
вещества до тех пор, пока не возникнет недостаток кислорода. 
Это явление гораздо более ясно выражено для хлората натрия, 
чем для перхлората аммония. Согласно Куку и Гаррису!” для взрыв- 


Взрывчатые вещества на основе неорганических перхлоратов 155 


чатых веществ на основе прехлората аммония допустим недоста- 
ток или избыток кислорода от —4 до --6%. 

В некоторых случаях оказалось целесообразным дальнейшее 
усиление стабильности ВВ на основе перхлоратов для уменьше- 
ния чувствительности к удару и обеспечения хороших детонацион- 
ных свойств. Последнее должно было позволить применение этих 
взрывчатых веществ, например, в качестве разрывных зарядов 
для снарядов. Такое увеличение стабильности может быть дости- 
гнуто уплотнением заряда под большим давлением (не менее 
281,2 ат) или при замене органического вещества. Так, малая 
чувствительность к удару обеспечивается при смешении перхло- 
ратов с 17—18 вес. % парафина“›6. Для изменения объемного 
веса, смачиваемости и способности к затвердеванию ВВ на основе 
перхлоратов можно в качестве органического вещества, играю- 
щего роль горючего (необходимого для поддержания реакции), 
использовать такие материалы, как древесная мука*» 13»15,20—24,38,47—49, 
порошкообразная пробка 58, размолотые смеси некоторых рас- 
тений81, крахмал“? 5*, сахар33»53, камеди и смолы! 3, М, 35, 51, 54-56, 
различные масла и жиры*» %› 51 58, асфальт и вазелин”, мыла“. 
Изменения плотности заряда, чувствительности, взрывного дей- 
ствия и состава продуктов сгоранияз? можно также достигнуть 
введением инертных материалов, например пемзы, порошкообраз- 
ного стекла и инфузорной земли®, измельченного асбеста5®, хло- 
ристого натрия и других солей минеральных кислот!» 53, 80. 

Ряд авторов указывает на возможность использования по- 
рошкообразного алюминия во взрычатых веществах на основе 
перхлоратов33, 47, 59. Однако выяснилось, что в некоторых слу- 
чаях смесь, содержащая металлический алюминий, может оказать- 
-ся слишком чувствительной к удару или трению. Несмотря на 
это, в патенте Штринга и Киршенбаума® отмечается целесообраз- 
ность применения порошкообразного алюминия в виде водной 
диспереии или пасты для смешения с нитратом и перхлоратом 
аммония. Содержание аммонийной соли в смеси может достигать 
20—43%, остальное-алюминиевая паста с соотношением 
А! : Н.О=1: 1,4—1,5. Согласно Киршенбауму, такие смеси со- 
вершенно безопасны в обращении и при хранении; в то же вре- 
мя они легко детонируют при применении капсюль-детонатора 
или детонирующего шнура, причем оказалось, что скорость де- 
тонации сырой смеси почти в 3 раза больше, чем скорость детона- 
ции соответствующего сухого вещества. 

Несколько необычное применение ВВ на основе перхлоратов 
запатентовано Фрезером с сотр.б? для производства поверхност- 
ных взрывов на болыной площади. Первоначально его предпо- 
лагалось использовать при разминировании полей. На площади, 
подлежащей разминированию, разбрызгивалась смесь концентри- 
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рованной хлорной кислоты и органической слабо летучей жид- 
кости, например моноэтилового эфира этиленгликоля. Детонация 
расплавленной пленки вызывается соответствующим способом 
(при помощи гранаты) с целью взрыва мин на всей площади псля. 

Хотя вЕвропе за последние 50 лет использование перхлоратов 
для специальных взрывных работ получило всеобщее признание, 
в США перхлораты нашли лишь очень ограниченное применение. 
Так, в американской технологической энциклопедии в главе, по- 
священной общим вопросам взрывчатых веществ, почти совсем 
не уделяется внимания перхлоратам. Подобное отношение к этим 
вопросам среди американских специалистов, работающих в про- 
мышленности взрывчатых веществ, возможно вызвано тем, что 
ВВ на основе перхлоратов не были разрешены в США для упо- 
требления в рудниках, илишь немногие предприятия начали осваи- 
вать производство перхлоратов, в то время как в Европе, в част- 
ности в Швеции, для крупных заводов уже в течение многих лет 
эти ВВ являются основым видом продукции*. Другим фактором, 
повлиявитим на отсутствие в США интереса к перхлоратам, вероят- 
но, послужили безуспешные попытки части авторов-взрывчат- 
ников выяснить разницу между отдельными свойствами хлора- 
тов и перхлоратов8. 


ВЗЫВЧАТЫЕ ВЕЩЕСТВА НА ОСНОВЕ ОРГАНИЧЕСКИХ 
ПЕРХЛОРАТОВ 


Перхлораты органических соединений, в которых горючее и 
окислитель входят в состав одной и той же молекулы, в общем 
гораздо более эффективны по взрывному действию, чем механи- 
ческие смеси, в которых органическое вещество и носитель кис- 
лорода находятся в виде отдельныхтвердых фаз. Ряд таких соеди- 
нений был использован в прошлом для выяснения возможности 
применения их в качестве ВВ. Так, Мануэлли и Бернардини 
запатентовали использование в виде взрывчатых веществ перхло- 
ратов бигуанида и гуанидина, а Ринтоул и Бекетт“9, 8 предло- 
жили применять в качестве дробящего взрывчатого вешества 
перхлорат дициандиамида самостоятельно или как компонент 
смеси. Это соединение, как установлено, обладает такой же взрыв- 
ной силой, что и тринитротолуол, но не чувствительно к удару. 
В случае медленного нагревания оно начинает плавиться со сла- 
бым разложением при температуре около 200 °С, полностью рас- 
плавляется при 300 °С и взрывается при 378 °С; оно относительно 
растворимо в воде, но менее гигроскопично, чем нитрат калия. 

Лунгсгардё рекомендовал употреблять в виде взрывчатых 
веществ перхлораты анилина, фенилендиаминов, бензидина, то- 
луидинов, нафтиламинов, аминобензолов, антипирина, малахн- 
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тового зеленого, фуксина, метилового фнолетового, пиридина, 
хинолина и цинхонина. Лунгсгард и Хербств® запатентовали 
применение перхлоратов метиламинов-—стабильных соединений, 
почти не боящихся воздействия влаги, за исключением 
КСНз).МН.1СЮ.. 

Комплексные соединения аммиака и гидразинов с хлоратами 
и перхлоратами ряда двухвалентных тяжелых металлов были 
исследованы Фридериком и Фарвурстом как возможные ком- 
поненты инициирующих ВВ, используемых в детонаторах. Уста- 
новлено, что эти соединения обладают взрывчатыми свойствами, 
промежуточными между свойствами средств инициирования, на- 
пример гремучей ртути, и вторичных ВВ, например тетрила (три- 
нитрофенилметилнитроамин). Аналогичные соединения хлоратов 
расплываются на воздухе и быстро гидролизуются; они более чув- 
ствительны к удару, чем соответствующие соединения перхлоратов. 

Комплексные координационные соединения гидразинов и хло- 
ратов металлов оказались очень чувствительными к удару и не 
стабильными, особенно соль меди. Вследствие этого они, по-ви- 
димому, слишком опасны для обычного употребления, однако 
аналогичные производные перхлоратов гораздо менее чувстви- 
тельны, и в первую очередь кадмиевая соль. Ряд солей тяжелых 
металлов указанных соединений изучены в сравнении с другими 
хорошо известными основными и вторичными взрывчатыми веще- 
ствами. Применявшиеся методы исследования и полученные ре- 
зультаты подробно освещены в упомянутых выше работах. 

Метилгидразин-перхлорат“? с небольшим количеством (1— 
2,50) горючего материала, например крахмала, предложен как 
высоко эффективное взрывчатое вещество, обладающее хорошей 
стабильностью и низкой чувствительностью к удару; к нему можно 
добавлять до 10% порошка алюминия. Фогль?? запатентовал взрыв- 
чатое вещество, получаемое присоединением к этилендиамин-пер- 
хлорату пикриновой кислоты или других полиароматических со- 
единений, содержащих ОН-группы. Такие ВВ, как можно ожи- 
дать, обладают высокой скоростью детонации и пригодны в каче- 
стве зарядов снарядов, промежуточных детонаторов или взрыва- 
телей. 


ПЕРХЛОРАТЫ ДЛЯ СНАРЯЖЕНИЯ ВЗЫВАТЕЛЕЙ 
И В ПИРОТЕХНИИ 


Различные типы порошкообразных запалов (взрывателей), 
горючие составы и подобные им смеси, используемые в зажига- 
тельных трубках, сигнальных ракетах и в пиротехнике, в общем 
должны довольно медленно гореть. Многие из них содержат пер- 
хлораты или смеси перхлоратов и нитратов в качестве источника 
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кислорода, необходимого для поддержания процесса горения. 
Например, горючий состав для железнодорожных сигнальных 
ракет может быть приготовлен из перхлората калия, серы, ни- 
трата и углеродистого соединения, взятых в соотношениях, не- 
обходимых для достижения заданной скорости горения. Добав- 
ляя такие вещества, как соли бария или стронция, можно добить- 
ся окрашивания пламени, а присутствие неболыних количеств 
хлората калия наряду с перхлоратом облегчает воспламенение? 0:71; 
однако в смеси, к которой добавлен хлорат, недопустимо присутст-° 
вие солей аммония. 

Другие порошкообразные взрыватели, при действии которых 
почти или совсем не образуется газообразных продуктов горения, 
могут содержать тонко измельченный металл, например никель, 
алюминий или различные сплавы, вместе с окислителем, обычно 
нитратом или перхлоратом, или со смесью их обоих” »7?. 

Применение недетонирующих перхлоратов органических ве- 
ществ, образующих совместно с солью-окислителем, например: 
перхлоратом калия, горючий состав, запатентовано?3 для употреб- 
ления в качестве воспламенителя заряда детонатора в  капсю- 
лях-детонаторах. Перхлораты органических веществ, в частности 
перхлораты оксония, анилина и пиридина, не должны содержать 
способствующих взрыву дназо-, нитро- и азидо-групн. 

Составы для бездымных осветительных ракет наряду с перхло- 
ратом аммония в качестве окислителя могут включать некоторые 
соединения щелочно- или редкоземельных элементов, которые 
нагреваются до белого каления с помощью горючего, состоящего 
из шеллака или другого материала?. Очень эффективные дымо- 
образующие бмеби можно приготовить из сульфаминовой кислоты 
и окислителя—перхлората калия или аммония”. Смесь опти- 
мального состава, состоящая приблизительно из 58% сульфами- 
новой кислоты и 42% перхлората аммония, дает быструю само- 
распространяющуюся реакцию, в результате которой происходит 
обильное дымообразование. В этом случае дым выделяется из 
продуктов сгорания, Т. е. серного ангидрида и хлористого водо- 
рода, абсорбирующих влагу воздуха с образованием плотной ту- 
манообразной завесы. 


ПРИМЕНЕНИЕ ПЕРХЛОРАТОВ В РАКЕТНОМ ТОПЛИБЕ* 


Общие сведения о ракетном топливе. Ракетные топлива вообще представ- 
ляют собой взрывчатые вещества, процесс разложения когорых протекает В ре- 
жиме невзрывного горения. Однако эти вещества в определенных условиях 


* При подготовке перевода книги к печаги последовагельность изложе- 
ния материала данного раздела изменена; сведения общего характера, не 
относящиеся в основном непосредственно к применению перхлоратов, ском- 
понованы вмесге и набраны петитом. — Прим. ред. 


Применение перхлоратов в ракетном топливе 159 


могут детонировать, хотя для инициирования подобной реакции необходима 
значительная энергия, обычно в виде сильной ударной волны. Несмотря на 
это, с ракетным топливом следует обращаться очень осторожно, так как воз- 
можно его случайное воспламенение (подробнее см. главу ХП. Опасность воз- 
никновения детонации заряда после воспламенения можно значительно умень- 
шить или нолностью предотвратить правильным конструированием двигателя. 
ракеты и тщательным выбором компонентов топлива. 

Полагают, что впервые ракеты на твердом топливе были созданы в Китае 
в ХПГ столетии. В то время ракетным топливом служил черный (дымный) 
порох, представлявший собой смесь древесного угля, серы и нитрата калия; 
состав этого пороха со времени его изобретения мало изменился. С открытием 
во второй половине ХХ века принцина горения параллельными слоями черный 
порох стали прессовать в виде зарядов различного размера и формы в зависи- 
мости от тина оружия, в котором он должен был использоваться. 

Технология топлива постепенно усовершенствовалась. Для  стрелко- 
вого оружия и в артиллерии начали применять бездымный порох, а для запу- 
ска тяжелых ракет-—-жидкое топливо. В результате появления во время вто- 
рой мировой войны болыного числа разнообразных типов ракет и реактивных 
снарядов стали использовать твердое ракетное топливо. В последние годы в 
связи с созданием ракет и снарядов дальнего действия начали усиленно внед- 
рять смесевые (сложные) твердые топлива”. В основном твердые ракетные 
топлива употребляют для снаряжения стартовых ускорителей, используемых, 
в частности, для запуска самолетов, базирующихся на авианосцах. Эти уско- 
рители необходимы для облегчения взлета сильно нагруженных самолетов с 
возможно меньшей взлетно-подсадочной полосы или палубы авианосца. 
Ракеты со стартовыми ускорителями возможно вскоре найдут применение ив 
гражданской авиации"8. В промышленности ракетное топливо используется пока 
лишь в немногих отраслях. 

Ракетный двигатель на твердом топливе является простейшей формой тепло- 
вого двигателя. Ракетное топливо— источник химической энергии, содержащий 
горючее и окислитель, —загружается в камеру сгорания перед каждым пуском 
двигателя. При сгорании топлива развивается значительное давление, и про- 
дукты сгорания выбрасываются через сопло, в конце которого они приобре- 
тают сверхзвуковую скорость. При этом в реактивном двигателе создается тяга, 
или движущая сила, достаточная для полета ракеты. Так как ракетный дви- 
гатель является реактивным, его энергия измеряется импульсом (произведе- 
нием тяги на время). При горении топлива в ракетном двигателе он получает 
импульс, действующий в направлении, противоположном потоку истекающего 
из камеры газа. Этот импульс, отнесенный к единице массы сгорающего топ- 
лива, называется удельным импульсом 


гдез [Удельный импульс, сек; 
Е-тяга, развиваемая при сгорании № кг топлива за Ё сек, кг.сек/кг. 
На величину удельного импульса оказывают влияние давление в камере 
сгорания, конструкция сопла и давление окружающей среды. Однако если 
эти факторы постоянны, удельный импульс может служить мерой при сравне- 
нии эффективности различных типов ракетных топлив; следует отметить, что 
при конструировании ракет дальнего действия важно даже небольшое изме- 
нение этих параметров. Удельный импульс изменяется прямо пропорционально’ 
корню квадратному из температуры горения (в °К} и обратно пропорциональ- 
но корню квадратному из молекулярного веса продуктов сгорания. Таким 
образом, удельный импульс зависит как от вида применяемого горючего, так 
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и от окислителя. Однако для любого заданного горючего наибольшая 
удельная тяга, по-видимому, может быть получена при выборе окислителя с 
иизкой теплотой образования, высоким содержанием активного кислорода 
и малым средним атомным весом элементов, входящих в состав его молекулы. 

Для того чтобы окислитель был пригоден в качестве компонента ракет- 
ного топлива, он, кроме высокого удельного импульса, должен удовлетворять 
некоторым другим требованиям. Окислитель должен обладать стабильностью 
в определенной области изменения температуры, быть устойчивым, инертным 
и не чувствительным к удару при достаточно высокой температуре (чтобы 
можно было применять горючее, отвердевающее при температуре вплоть до 
93 °С). Однако окислитель должен быстро разлагаться при температуре при- 
мерно на 55 °С выше, чем температура пиролиза горючего. Хотя иеобходимо. 
чтобы реакция между окислителем и горючим была очень экзотермична, энер- 
гия активации должна быть также высока; иначе возможно случайное воспла- 
менение. 

Высокая плотность окислителя желательна не только для концентрирова- 
ния энергии ракетного топлива в возможно меньшем объеме, но и для макси 
мального увеличения объемного соотношения горючего и окислителя. Это не- 
‚обходимо для того, чтобы получить недетонирующий состав” с максимальной 
энергией без потери текучести, необходимой при создании литого заряда. Кри- 
сталлы окислителя должны быть, по возможности, сферическими для обеспечет 
ния максимальной текучести неотвержденного ракетного топлива; они должны 
также смачиваться горючей фазой для достижения хороших физических свойств 
смесевого топлива. Необходимо, чтобы кристаллы были безводными, не гигро- 
скопичными и не претерпевали фазовых превращений при температурах полу- 
чения и применения ракетного топлива (в случае, например, нитрата аммония 
превращение фаз происходит при 32 °С, так что изменение температуры серьез- 
но сказывается на стабильности размеров кристаллов). В идеальном случае ни 
сам окислитель, ни продукты его разложения не должны вызывать коррозию 
металлов. 

Кроме того, для некоторых пелей иногда требуется, чтобы продукты сго- 
рания топлива не содержали образующих следы дыма соединений или коиден- 
сированных паров. 

Скорость горения ракетного топлива. Подобно артиллерийскому пороху, 
ракетное топливо з зависимости от состава может быть очень взрывоопасно. 
Но при обычном употреблении оно должно спокойно гореть с заданной, отно- 
сительно небольшой скоростью, которая зависит ие только от состава топли- 
ва, но и от его температуры, давления в камере сгорания и распределения фазы 
окислителя (по размерам частиц) в смесевом топливе. 

Одна из главных проблем создания заряда твердого топлива заключается 
в том, чтобы добиться разложения только с заданной скоростью горення. В ре- 
зультате реакции через сопло должны истекать сжатые газы за период време- 
ни, необходимый для разгона ракеты; возможность превращения реакции горе- 
ния в грозящий катастрофой взрыв должна исключаться. 

Твердое топливо в ракетном двигателе обычно воспламеняется с помощью 
пирозапала или другого устройства, при действии которых обеспечивается вы- 
леление тепла в количестве, достаточном для воспламенения основного заряда 
без нитенсивного толчка. Толиво необходимо нагреть с поверхности только в 
такой степени, чтобы мог начаться пиролиз окислителя и горючего, после 


* По-видимому, невозможно получить детонационноспособную смесь с 
недетонирующим горючим, пока величина объемного соотношения окислителя 
и горючего не превышает 2,85, что соответствует объемиому отношению твердых 
частиц к пустотам для сфер, характеризующихся объемно-центрированной 
‘решеткой с плотной упаковкой. 
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чего источником тепла является реакция между газообразными продуктами 

азложения. Этот процесс теплопередачи определяет сокрость горения топлива, 
выражаемую обычно в виде линейной скорости, с которой происходит распро- 
странение реакции горения в глубь заряда. Такая скорость горения для боль- 
яшинства твердых топлив оказалась равной примерно от 0,25 см/сек до несколь- 
ких сантиметров в секунду. Скорость горения твердого топлива резко отли- 
чается от скорости разложения высокоэффективного взрывчатого вещества при 
детонации; при этом ударная волна может распространяться со скоростью 600 — 
6000 м/сек в зависимости от плотности, физического состояния и других харак- 
теристик взрывчатого вещества?6. 

Зависимость между скоростью горения топлива, давлением и температу- 
рой является важной характеристикой любого ракетного топлива и должна 
быть учтена при конструировании двигателей и тщательно воспроизводиться в 
случае последовательных загрузок топлива в камеру сгорания. [ля большинст- 
ва ракетных топлив при давлении в несколько десятков атмосфер эта зависи- 
мость может быть выражена эмпирическим уравнением?: 


г —= ар" (а) 


где г--линейная скорость горения; 
рк—давление в камере сгорания; 
ан п константы топливной смеси. 


Массовую скорость горения для отдельного двигателя находят по формуле: 


тг = Ари = Аграр" (5) 


где тг массовая скорость горения; 
Аг—поверхность горения заряда; 
р— плотность топлива. 


Для сопла с постоянной площадью, работающего прн давлении, достаточном 
для создания звуковой скорости газа в горловине (критическом сечении) 
сопла, имеем: 


ти = ААкр.срк (©) 


где т„и—массовая скорость истечения; 
Акр.«—площадь критического сечения сопла; 
к коэффициент истечения. 


Для стабильной работы двигателя скорость газообразования должна быть 
равна скорости его истечения через сопло, т. е. 


тать или Аграрй =ЕАкр. сРк 


Таким образом, равновесное давление в камере сгорания определяют из 
уравнения: 


Агра 1-й 
= а 
7 ЕАкр.с ) @ 


Константа п должна иметь значение меньше единицы, иначе стабильная 
работа двигателя невозможна; давление в камере будет повышаться до тех пор, 
пока не разорвется корпус или не израсходуется все топливо. При любом из- 
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менении поверхности горения заряда топлива или площади критического се- 
чения сопла б\дет меняться равновесное давление, пока обе поверхности одно- 
временно не изменятся так, Что их отношение станет постоянным Это отно 
шение А./Акрс=А является важным параметром при конструировании ра 
кетных двигателей 

Чем меньше значение п тем менее чувствителен двигатель к небольшим 
изменениям его размеров, влияющим на константу К, или к случайным изме- 
нениям, определяющим гонстаиту а, служащую мерой действительной ско 
рости горения топлива Значение п сильно зависит от состава окислителя и для 
некоторых окислителей так велико, что регулировать давление в камере затруд- 
нительно или невозможно Перхторат аммония самостоятельно (или в сочета- 
нии с перхлоратом калия) может применяться в смеси с рядом горючих для 
получения ракетного топлива, характеризующегося величиной п ниж» 0,5, го- 
рящего с постоянной скоростью 0,5—2 5 см/сек при пюбом рабочем давлении, 
которое может изменяться от 14 до 140 ат 

Одним из методов изменения значения константы К является увеличение 
поверхности гореиия заряда АД, за счет придания ему специальной коифигура- 
ции, например применения полых или перфорированных зарядов различной фор 
мы с постоянной или изменяющейся поверхностью горения в зависимости от 
степени развития реакции””, 80 

Конфигурация зарядов влияет также на стабильность горения смесевого 
топлива Гспи окислителем служит перхлорат аммония, а связующим —термо- 
реактивное (затвердевающее при нагревании) горючее, наиболее стабильное 
горение достигается при использовании стержня, горящего с торца, несколько 
хуже действует трубчатая шашка, в случае же шашки с звездообразным перфо 
рированным каналом горение протекает особенно неравномерно Таким обра- 
зом, изменение конфигурации заряда для увеличения тяги может сильно ухуд 
шить стабильность горения 

Нежелательное изменение величины поверхности горения, что объясняет 
ся, например горением заряда снаружи, можно уменьшить соответствующим 
покрытием (общивкой) камеры, а также скреплением заряда непосредственно 
со стенками корпуса или камеры сгорания Возможное растрескивание заря 
дов вследствие термического расширения предотвращается либо приданием за 
рягу определенной эластичности либо сведением до минимума концентрации 
напряжений 

Недавно было введено в употребление понятие «критический диаметр», 
это, вероятно, позволит ограничить размеры зарядов в любом составе до опреде- 
ленных пределов, при соблюдении которых наблюдается нормальное (без де- 
тонации) горение топлива8? Для топлива на основе нитрата аммония необходи 
мость такого ограничения размеров зарядов подтвердилась, условия, в кото 
рых возможна детонация других составов (при болыцой массе топлива) еще 
изучаются“ Однако испытание двигателя тяжелой ра‹еты с запасом твердого 
топлива 10 шт прошло успешной 

Процесс горения, происходящий на поверхности смесевого ракетного 
топлива, весьма стожеи н поэтому не поддается точному математическому опи- 
санию Вся поверхность горючей фазы усеяна крошечными островками окисли- 
теля Горючее и окислитель пиролизуются под влиянием тепла, которое пере 
дается из расположенной под ними зоны горения Каждая подвергшаяся воз- 
дейслвию тепла частица окислителя выделяет маленькую струйку обогащенного 
кислородом газа, который реагирует с близлежащими продуктами пиролиза 
горючего, поскольку они смешаны в конусообразной реакционной зоне \ про- 
щенная схема процесса горения твердого ракетного топлива представлена на 
рис 13 Образующееся при этом пчамя по форме до нехоторой степени подобно: 
пламени над решеткой горелки Микера не отличается быстротой возникнове 
иия роста, уменьшения и исчезновения отдельных струек по мере того, как под- 
вергаются воздействию и расходуются частицы окислителя 
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Наиботее серьезная попьтка проанализировать процесс горения топлива 
была предпринята Саммерфилдом с сотр 8, которые с помощью упрощающих 
предположений получили следующее выражение 


Г“ р. нли г =а-- р 3 (е) 
у Р‹ Рк 


Графическая зависимость рк/г от р 3 близка к прямой линии Проекции то 
чек кривой на ось рк/, дают величины а, значения константы 5 определяются на 
клоном кривой Имеются существенные доказательства того, что график лучше 
выражает рассматриваемую зависимость, чем эмпирическое экспоненциальное 
уравнении (а). даже если при этом намеренно пренебрегают некоторыми факто 
рами, например теплопередачей путем излучения 


< - 


Продукты сгорания 
при максимальной 
температуре пламени 


ААА и бщенноя 

у | | \ААКИ — Зона, обогащенная 

ТУ в горючим 
Горючее 


Рис 13 Упрощенная схема процесса горения 
твердого ракетного топлива 


На основе изучения процесса горения можно сделать вывод, что на ско- 
рость горения оказывают влияние размеры частиц окислителя и любые добав- 
ки, ускоряющие пиролиз компонентов топлива, т е его состав Оба эти фак 
Тора учитываются при создании и усоверщенствовании в производстве гпециаль 
ных ракетных топлив В общем, чем меньше частицы окислителя тем быстрее 
происходит горение Поэтому иногда можно приготовить ряд составов с раз- 
личными скоростями горения простым изменением размеров частиц окислителя?9 
Это позволяет также комгенсировать влияние небольших случайных изменений 
качества последовательных партий компонентов без нарушения химического 
состава и таким обргзом повлиять на другие свойства например удельный 
импульс, изменения которых могут быть еще мегее допустимы чем колебания 
скорости горения 

На более ранних стадиях разработки ракетного двигателя, обладающего 
высокими тактико техническими характеристиками, одной из наиболее серъез 
ных проблем была защита корпуса от воздействия высокой температуры пла 
мени топлива Корпус должен изготовляться либо достаточно толстостенным, 


11* 
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чтобы тон мог действовать как поглотитель тепла, либо быть изолированным 
для сохранения прочности и предотвращения разрушения. Однако корпус не- 
обходимой толщины, очевидно, может служить поглотителем тепла лишь при 
очень непродолжительной работе двигателя; при этом вес и объем корпуса не 
должны изменяться в случае формования топлива в виде трубчатой шашки, ко- 
торгя горит только изнутри; тогда корпус оказывается защищенным с по- 
мощью самого топлива в течение всего периода горения. Для того чтобы дви- 
гатель с зарядом, прикрепленным к стенкам корпуса, мог противостоять из 
менениям температуры пои перевсзке, хранении и употреблении, коэффициен- 
ты термического расширения кориуса г топлива должны быть почти одинако- 
вы или топпиво должно под действием температуры выше 93 °С сохранять проч- 
ность при сжатии. 

Применение в качестве горючего пластифицированннх каучуков практи- 
чески обеспечило решение указанной проблемы. В настоящее время продол- 
жаются работы по усовершенствованию этого типа горючего, особенно важного 
для снаряжения двигателей тяжелых ракет и космических кораблей. 


Ь На основе перхлоратов производят главным образом твердые 
ракетные топлива, используемые для снаряжения ракет и управ- 
ляемых снарядов, буровых установок в нефтяной промышлен- 
ности и для других целей. Однако возможно применение перхло- 
ратов не только как компонентов твердого топлива. Так, Хан- 
нум87 запатентовал употребление в камерах сгорания газовых 
турбин жидкого ракетного топлива, состоящего из суспензии тон- 
ко измельченного перхлората аммония в нитрометане (53,5% 
МН.СЮ, и 46,5% СН.МО.). Зальцман поставил вопрос о нагне- 
тании газообразных продуктов сгорания твердого перхлоратного 
топлива в ракеты с жидкостным двигателем. Он привел данные, 
характеризующие теоретическую температуру пламени и состав 
этих продуктов. 

В настоящее время в производстве ракетных топлив расхо- 
дуется больше перхлоратов, чем во всех остальных отраслях про- 
мышленности, при этом потребление перхлоратов с каждым годом 
возрастает. В болыцинстве случаев применяется аммонийная 
соль, которая по своим свойствам приближается к идеальному 
твердому окислителю. Основными конкурентами перхлоратов 
являются нитраты, используемые главным образом в виде сложных 
эфиров (нитроцеллюлоза и нитроглицерин), и в несколько мень- 
ших количествах—в виде нитрата аммония. 

Перхлораты обычно употребляют в смесевом твердом топливе 
в качестве единственного или главного окислителя, распределен- 
ного в основной массе горючего. Однако возможно использование 
их вместо нитратов в гомогенном твердом топливе или бездым- 
ных (коллоидальных) порохах в виде дополнительного окислите- 
ля, не отделенного от горючего. Для смесевого топлива с перхло- 
ратами калия и аммония в качестве окислителей удельные им- 
пульсы"?, 88 на уровне моря соответственно равны 165—210 и 
175—240 сек, в то время как для черного пороха при прочих рав- 


` 


Применение перхлоратов в ракетном топливе 165 


ных условиях Г,д,=50—140 сек. Так как удельный импульс зави- 
сит от таких факторов, как температура пламени, молекулярные 
веса и удельные теплоемкости компонентов, то энергетические воз- 
можности химического ракетного топлива ограничены. Максималь- 
ный удельный импульс, который может быть достигнут при прямой 
химической реакции, по-видимому, составляет не более 300 сек. 
Значения импульса, равные —250 сек, вероятно, получают до- 
вольно редко, однако по данным Уорренса?в при применении пер- 
хлората лития, возможно, будут достигнуты величины, превы- 
шающие 250 сек. 

Смесевые составы на основе перхлората калия обычно имеют 
относительно высокую скорость горения и высокую температуру 
пламени, но образуют густой дым; составы на основе перхлората 
аммония характеризуются менышими скоростью горения и темпе- 
ратурой пламени, но весьма мало дымят. По сравнению с составами, 
содержащими в качестве окислителя МН,МО., аммоний-перхло- 
ратные составы заметно дымят в более широком интервале тем- 
ператур и влажности и коррозионное действие продуктов сгора- 
ния МНС О, выражено значительно сильнее. Зато по теплоте 
сгорания и плотности перхлорат аммония превосходит МН,МО.. 
Характеристики перхлората и нитрата аммония как окислите- 
лей твердого ракетного топлива приведены в табл. 30. 


Таблаца 30 
Характеристики МНС, и МН.М№Оз как окислителей твердого ракетного 
топлива 
Окислители 
Характеристика 
МНас 104 МНаМОз 
Молекулярный вес ое иена 117,5 80,05 
Средний молекулярный вес продуктов сгорания* . 24,5 21,8 
Плотность, г/смз. еее (... 1,95 1,725 
Содержание активного кислорода, вес. % ..... 34 20 
Температура плавления, °С и... | 450 (разл.) 169 
Теплота образования, ккал/мол . (и... — 69, 42 —87,0 
Удельная тяга (достижимая) при работе на углево- 
дородном горючем**, кг. сек/ке .......- 250 210 


* При полном сгорании с образованием газообразных НзО, СО, № и НС. 
** Вычислеиный максимум с (СэН2) „ В качестве горючего, сгорающего при избыточном 
давлении 70 ат и расширяющегося до {1 ат. 


Из табл. 30 видно, что разница между значениями достижимой 
Удельной тяги при однотипном горючем объясняется более вы- 
соким содержанием в перхлорате аммония активного кислорода. 
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Состав ракетного топлива. В обычном смесевом твердом топли- 
ве на основе перхлората аммония содержится —75% МН.СЮ,, 
20% горючего (например, смолоподобного связующего) и —5% 
добавок, предназначенных для обеспечения требуемого изменения 
физических своиств, стабильности во время хранения пли ха- 
рактеристик горения. 

В первых успешно примененных составах ракетного топлива, 
заряд которого непосредственно скреплен со стенками корпуса, 
окислителями служили перхлораты аммония и калия, а горючим—- 
тиокаучук; эти составы все еще являются одними из наиболее 
распространенных. Кроме тиокаучука, в качестве горючего в 
смеси с перхлоратом аммония употребляются углеводородные 
каучуки, полиэфиры, полиуретаны, эпоксидные смолы и поливи- 
нилхлоридные пасты (пластизоли). Для всех этих соединений, за 
исключением паст, жидкий мономер или форполимер подвергают 
отверждению с помощью реакций конденсации или полимери- 
зации; при этом образуется эластомерная матрица (горючая связ- 
ка), окружающая частицы окислителя. В случае пластизоля 
горючее отверждается при набухании или желатинизации тон- 
ко измельченной смолы с пластификатором при повышенной 
температуре. 

Конечно, данные о многих составах по вполне понятным причи- 
нам не опубликованы; все же в периодической литературе, неко- 
рых недавно напечатанных учебниках по ракетам и ракетно- 
му топливу?» 73, 80, 9% и в ряде последних патентов имеются све- 
дения о составе и методах получения топлив на основе перхло- 
ратов. Например, согласно Парсонсу?, топливо состоит из 
перхлората калия (50—90%) в сочетании с горючим, представ- 
ляющим собой смесь асфальта и нефтяного масла; последнее до- 
бавляют для достижения термореактивности и термопластично- 
сти, необходимых заряду при отливке и скреплении со стенками. 

В случае применения перхлората аммония в сочетании с типо- 
вым горючим часть перхлората можно заменить на тринитрото- 
луол или другое нитросоединение, например тетранитропентаэря- 
трит или тринитроциклогексиламин?, для увеличения скорости 
горения. Заерингер?? приводит некоторые расчетные данные об 
удельном импульсе перхлоратного топлива, в котором горючим 
служит стирол, полиуретан или полибутадиенакриловая кислота 
в смеси с порошкообразным алюминием. В качестве горючего пред- 
ложены также различные типы синтетических полимеров. Так, 
Гирш и сотр. рекомендовали полимер на основе себацинового 
эфира глицерина, модифицированный жирными кислотами или 
полиамидами, например продуктами полимеризации этиленди- 
амина с линолевой (линоленовой) кислотой. Некоторые перхлора- 
ты органических веществ, такие, как перхлораты целлюлозы, 
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вероятно, смогут употребляться в качестве окислителей в ракет- 
ном топливе”. 

Мэйк8 получил патент на добавление |—4 вес. ‘о катализато- 
ра, состоящего из смеси окиси хрома (НР и окислов других ме- 
таллов (7пО, ЕезО,. $пО,, ТЮь, АТО. или СиО). Такие добавки, 
по-видимому, должны увеличить скорость горения топлива на 
основе перхлората аммония для приближения его по свойствам 
к другим типам быстрогорящего бездымного ракетного пороха, 
например на основе нитрата целлюлозы, без увеличения чувст- 
вительности к удару. 

Болынинству составов ракетного топлива не хватает кислорода, 
тогда как продуктами сгорания обычно являются газы с низким 
молекулярным весом, зависящим от состава смеси. Таким обра- 
зом, в случае типового топлива газовая смесь состоит из СО, Н,, 
СО,, Н.О и №М.. Однако вследствие высокой температуры реакции 
они могут далее диссоциировать на простые молекулы или даже 
атомы?. 

Получение ракетного топлива. Процесс получения различных 
составов смесевого ракетного топлива обычно проводят по общей 
схеме (рис. 14, стр. 168), которая лишь в некоторых деталях 
изменяется для отдельных составов. 

Перхлораты, применяемые в качестве окислителей, должны 
иметь размер частиц от —0,0185 мм до нескольких микронов. 
В промышленном масштабе вырабатывают перхлораты с размера- 
ми частиц более 0,074 мм. 

Скорость горения различных партий ракетного топлива регу- 
лируют, добиваясь приготовления окислителя с постоянным 
гранулометрическим составом. Вследствие неточности измерения 
размеров частиц, особенно частиц, не задерживаемых ситом, 
преобладает эмпирическое регулирование, зависящее от степени 
однородности исходного материала, постоянства скорости подачи 
его на мельницу, точности регулирования скорости помола и уста- 
новки критического зазора между мелющими поверхностями. 
Величина частиц окислителя может быть проверена с помощью си- 
тового анализа при размере частиц более 44 мк и путем седимен- 
тационного анализа (например, по микромерографу Шарплеса) 
при размере частиц менее 100 мк; однако окончательно о степени 
приготовления окислителя судят по скорости горения топлива. 

Регулирование размера частиц с помощью помола может быть 
дополнено просеиванием размолотого перхлората и воздушной 
классификацией просеянного вещества для приготовления фрак- 
ций более близких по размерам частиц; последние можно соеди- 
Нить в различных соотношениях для получения продукта, ха- 
рактеризуемого более или менее постоянным гранулометрическим 
составом. 
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Для большинства типов ракетного топлива наличие небольших 
количеств влаги в перхлоратах не оказывает вредного влияния. 
Однако если перхлораты употребляются с чувствительными к 
влаге соединениями, например с изоцианатами, то бывает необхо- 
димо дополнительное высушивание. Эту операцию следует прово- 
Дить после выгрузки продукта из мельницы для удаления погло- 
щенной во время помола влаги. 


| добавыи | 


дкислитель 


Измельчение, 
просеивание, 


сушка 
Е. 


Литьевые машины |125 Смешение и беазращия]| [_ Корпуса | корпуса 


Литье или шприцевание 


Отверждение 


Окончательная обработка 


| 


залаль! Контроль 


[ болла 


Комплектование 


Рис. 14. Получение и загрузка топлива, скрепленного со 
стенками корпуса ракеты. 


Данный процесс характерен скорее для производства ракет- 
ного топлива вообще, чем для топлива на основе перхлоратов. 
Однако не следует пренебрегать некоторыми соображениями 
о мерах безопасности во время работы. Хотя смесевое топливо 
можно отнести к взрычатым веществам, главную опасность пред- 
ставляет огонь. Применимость ракетного топлива определяется 
быстротой его горения и высокой температурой пламени, что сле- 
дует постоянно учитывать при обращении с топливом. Скорость 
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горения отвержденного и неотвержденного топлива по существу 
одинакова; наличие оболочки увеличивает скорость горения, и 
случайное воспламенение в замкнутом сосуде неизбежно приводит 
к взрыву и разрушению емкости. 

Составы ракетного топлива обладают очень малой чувствитель- 
ностью к удару и обычно с трудом воспламеняются при трении 
или сотрясении, если топливо не находится в замкнутом простран- 
стве. Однако при нахождении в щелевых контурах, таких, как вин- 
товые резьбы, топливо воспламеняется особенно легко. Псэтому 
любая механическая обработка топлива или работа вблизи него 
должны осуществляться с помощью приборов дистанционного 
управления. К числу таких операций относятся смешение компо- 
нентов топлива, зачистка отвержденного топлива и сборка или 
разборка снаряженного двигателя. 

Ракетное топливо на основе перхлората лития. В: периодической 
и другой литературе уделяется значительное внимание возмож- 
ному применению перхлората лития в качестве ракетного топли- 
ва. Его главное преимущество по сравнению с перхлоратом ам- 
мония— весьма высокая плотность в сочетании с более высоким 
содержанием кислорода. Перхлорат лития может быть источни- 
ком почти вдвое большего количества активного кислорода на 
единицу веса; при расчете на равные объемы твердых солей ко- 
личество активного кислорода в 2,2 раза выше по сравнению с 
МН.:СО.. Перхлорат лития также более стабилен, и его тем- 
пература воспламенения, по-видимому, выше температуры воспла- 
менения перхлората аммония. Однако в свою очередь перхлорат 
лития характеризуется рядом недостатков. Например, некоторые 
его продукты сгорания—твердые вещества с относительно высо- 
ким молекулярным весом (по сравнению с Н,, М,, МН., НО 
ит. д.), так что нельзя ожидать существенного увеличения удель- 
ного импульса; в то же время будет выделяться значительное коли- 
чество дыма. 

Заерингер8? установил, что в случае применения 11СО, в 
твердом топливе удельный импульс может достигать 250—270 сек, 
а для приближения к Гд.=300 сек потребуется осуществить 
коренные изменения, например в области избирательного окисле- 
НИЯ. 

Другим недостатком перхлората лития является его гигро- 
скопичность: при комнатной температуре он образует тригидрат 
(см. главу 11). Однако с безводным перхлоратом лития, возможно, 
не труднее обращаться, чем с нитратом аммония, обработка ко- 
торого в условиях малой влажности уже освоена. Поэтому, если 
перхлорат лития станет более доступным, то вскоре возрастет 
интерес к этому химикату как возможному компоненту ракет- 
ного топлива?» 38, 
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Будущее твердого ракетного топлива. Несмотря на то что 
конструкторы ракет встретились с рядом трудностей, Заерин- 
тер“ предсказывает, что к 1970 г. все сухопутные ракеты должны 
работать на твердом топливе. Стартовые двигатели многих типов 
космических кораблей и тормозных ракет для входа в плотные 
слоп атмосферы, возможно, также будут снаряжены твердым топ- 
‘ливом; последнее может быть гомогенным или смесевым, но в на- 
‘стоящее время, вероятно, предпочитают смесевое топливо с пер- 
хлоратом аммония в качестве окислителя. 

С помощью специальных методов осторожным смешением пер- 
хлората аммония с различными типами каучуков, пластическим 
или термореактивным горючим в качестве связующего, можно 
приготовить литые или прессованные заряды ракетного топлива 


почти любого заданного размера или формы. В действительности. 


успешное развитие в последнее время технологии твердого топ- 
лива, по-видимому, в значительной степени связано с механи- 
зацией производства и обработки топливных зарядов и регулиро- 
ванием поверхности их горения. Однако вследствие быстрого 
роста ракетной промышленности и увеличения размеров заря- 
‚дов твердого топлива в связи с исследованиями космического 
пространства многие из принятых условий, вероятно, еще имеют 
более или менее эмпирический характер. Стандартизация техно- 
логии производства на строго научной основе во многих случаях 
еще не доведена до конца и для ее осуществления необходимо 


время, в частности ввиду того, что большинство работ в этой 
области не опубликовано. 
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Глава [Х 


РАЗЛИЧНЫЕ ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ ХЛОРНОЙ 
КИСЛОТЫ И ПЕРХЛОРАТОВ 


Помимо основного применения перхлоратов как компонентов 
взрывчатых веществ и ракетного топлива (см. главу УП) и ис- 
пользования хлорной кислоты и ее солей в аналитической хи- 
мии (см. главу УП), имеется ряд других важных и разнообразных 
областей их применения, заслуживающих рассмотрения. Так, 
хлорная кислота может быть использована как катализатор реак- 
ции этерификации, в частности при ацетилировании целлюло- 
зы. Она применяется в некоторых процессах гальваностегии и 
для электрополировки, например при окончательной отделке алю- 
МИНиЯ". 

Соли бария и магния сильно гигроскопичны и потому яв- 
ляются прекрасными осушителями?. 

Употребление перхлоратов в ряде других областей (в фотогра- 
фии, медицине или химической промышленности) разработано или 
предложено в последние годы? 3. В данной главе приведена ха- 
рактеристика наиболее важных областей использования хлорной 
кислоты и перхлоратов. 


ПЕРХЛОРАТЫ КАК ОСУШИТЕЛИ 


Смит” собрал необходимые данные о свойствах перхлоратов и 
их применении для осушки газов. Он сравнивал перхлорат маг- 
ния с другими осушителями по следующим показателям: 1) осу- 
шительной способности; 2) емкости агента сушки; 3) скорости 
сушки; 4) оптимальной температуре сушки; 5) оптимальному ре- 
жиму регенерации. 

Бауер“ более подробно изучил свойства промышленных осу- 
шителей и предложил их классификацию по типам. Он исследо- 
вал сушку влажного воздуха твердыми реагентами при 30 °С. 
Результаты его опытов приведены ниже (осушители расположены 
в порядке увеличения эффективности действия; цифры в скоб- 
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ках—данные, полученные Бауером при последующих исследо- 


ваниях): 
Остаточное содержание 
влаги в отходящем 
воздухе, мг Н2О/л 


Си$О. (безводный) .. ии ° 2.8 
Саб (гранулированный _ (... (и: 1.5 
Ва(СО, и. не: 0,82 
МаОН (палочки) .. . 0,8 
СаСь (гранулированный и ` обезвоженный), 0, 36, 
М=(СЮ.)› (смесь гидратов, эквивалентная 

тригидрату) „о... 0, 031 
Силикагель . .. уе 0, 03 (0,006} 
КОН (палочки). уе 0, 014 
АБО . . ИЗО 0,005 (0,001 
Сабо еее 0,003 
М5(С 0, ие 0,002 
Вао уе еее ние. 0,00065 


Вильсон? составил таблицу, иллюстрирующую зависимость 
влажности от температуры для серной кислоты, также применяе- 
мой в качестве осушителя. Вильсон с сотр.* приводят данные о 
равновесном содержании влаги во многих обычно употребляемых 
веществах при различной влажности воздуха и комнатной темпе- 
ратуре. Парциальное давление паров воды над смесью гексагидрата 
перхлората магния со следующим по порядку более бедным во- 
дой гидратом’ оказалось так мало, что смесь при стоянии в экси- 
каторе над пятиокисью фосфора постепенно (в течение 120 суток) 
приходит в состояние равновесия, причем количество воды, со- 
державшейся в исходном гексагидрате, уменьшается вдвое. Исхо- 
дя из этого, предположили, что образовался тригидрат; однако 
ни один из гидратов не может иметь определенного давления 
паров при заданной температуре (на основании числа степеней 
свободы, определяемых правилом фаз). Кроме того, следует от- 
метить, что и другие авторы не смогли подтвердить присутствие 
тригидрата, исходя из давления паров и рентгеноструктурного 
анализа. Уиллард и Смит’ впервые разработали методы синтеза 
безводного перхлората магния, а исследованием его гидратов за- 
нимались Смит, Рис и Харди. Промышленный метод производст ва 
дигидрата и безводного перхлората магния, используемых как 
осушители, описан Смитом и Рисом&. 

Безводный перхлорат магния (ангидрон) при 189 °С способен 
обезвоживать гексагидрат вплоть до состава дигидрата. Сидика- 
гель при 125 °С практически не является осушителем; парциаль- 
ное давление паров воды в равновесии с окисью алюминия («гид- 
рало») слишком велико, вследствие чего невозможно обезвожива- 
ние гидратированного перхлората магния ниже состава тетрагид- 
рата?. При температуре выше 150 °С нецелесообразно применение 
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в качестве осушителя пятиокиси фосфора вследствие роста дав 
ления паров метафосфорной кислоты. Однако в этом случае мож 
но употреблять окись бария®. 

Количество абсорбированной воды, которое способен погло 
тить осушитель (его емкость), измеряется количеством воды 
взаимодействующим с реагентом заданного веса; эффективность 
агента сушки пропорциональна выделившейся теплоте реакции 
В свою очередь тепловой эффект эквивалентен затрате энергии 
необходимой для регенерации осушителя, что следует из уравне: 
ния обратимой реакции: 


МЕ(С1О,), —- 6Н.О — Мв(С!Ю,)›-6Н.О + 32 708 кал 


Однако в действительности эта реакция протекает ступенча- 
то: вначале образуется дигидрат и выделяется 13 509 кал, затем— 
тетрагидрат, причем выделяется еще 11215 кал (т. е. всего 
24 724 кал); при последующей гидратации до гексагидрата“ вы- 
деляется дополнительно 7984 кал. Максимальная величина эффек- 
тивности обезвоживания определяется давлением паров над 
смесью образующихся гидратов, в то время как конечное значение 
характеризует смесь тетра- и гексагидратов перхлората магния. 
Копеленд и Брегг" измерили давление паров, соответствующее 
смесям гидратов Мб(СО,)», при 23 °С: 


Давление паров 
мм рт. ст. 


МЕС ,— МО), 2Н.0....:...... 0,56. 1073 
(верхний пределу 
МЕ(С1О.).-2Н.О—М=(С0,),.4Н.0 ........ (8,150,54) 103 
МСО,» .АН.О—М5(С0.)5.-6 НО ........ (20,9-Е1,1) 103 
Мв(С1О:}5-6Н.О— насыщенный раствор ...... 81. 10-8 


Однако в литературе нет достаточно полных данных о срав- 
нительном изучении давления паров над смесью гидратов перхло- 
рата магния при различных температурах, хотя эти сведения, по- 
видимому, особенно важны при использовании таких смесей в ка- 
честве осушителей. В прошлом подобное положение объяснялось 
тем, что вследствие небольшого давления паров большинство ис- 
следователей не интересовалось абсолютными значениями давле- 
ния. В некоторых случаях это могло быть вызвано незнанием пра- 
вила фаз и его роли при выяснении условий равновесия в гетеро- 
генных системах смесей гидратов, подобных описанным выше. 

Безводный перхлорат магния может абсообировать влагу в, 
количествах вплоть до 60% от его собственного веса??, т.е. во 
много раз больше, чем пятиокись фосфора. Он значительно лучше 
ее и по своим физическим свойствам: не становится клейким и 
не растекается при применении, уменьшается в объеме при абсор- 
бировании влаги’. В противоположность кислым осушителям, 
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например серной кислоте или фосфорному ангидриду, является 
нейтральной солью, которая может быть неоднократно регенери- 
рована и реактивирована. Однако гексагидрат можно регенери- 
ровать только при температуре выше 204,4 °С в высоком вакууме; 
иначе соль расплавляется. В связи с указанными трудностями 
при регенерации, а также вследствие высокой стоимости ангид- 
рон обычно применяют главным образом для лабораторных це- 
‚лей (см. главу УП). В промышленности ангидрон в основном упо- 
требляется при окончательной осушке газа, для удаления малых 
количеств влаги, остающихся после обработки другими, более 
дешевыми, но менее эффективными осушителями? 13. Так, при 
получении кислорода фракционированной перегонкой жидкого 
воздуха необходимо практически полное его обезвоживание с 
целью избежать остановки оборудования для удаления замерз- 
ших остатков. Эту операцию осуществляют с помощью безводного 
перхлората магния после предварительной осушки воздуха твер- 
дой гидроокисью калиям. 

Перхлорат магния в качестве осушителя может быть приго- 
товлен в гранулированном виде совместным истиранием эквива- 
лентных количеств перхлората аммония и окиси или карбоната 
магния! 18 с последующим нагреванием смеси до температуры 
350 °С или в вакууме до 250 °С. Перхлорат магния можно регене- 
рировать нагреванием до 140—250 °С в вакууме (остаточное дав- 
ление ниже 0,1 мм рт. ст"). 

Если не учитывать относительно высокую стоимость и труд- 
ности регенерации, безводный перхлорат магния, по-видимому, 
является одним из наилучших промышленных  осушите- 
лей!» 13, 1. Однако упомянутые трудности могут быть частично 
преодолены, например, при употреблении пористого носителя: 
небольших кусочков пемзы, пористого кирпича или асбеста, про- 
питанных перхлоратом магния!. 

Безводный перхлорат бария также может использоваться в 
качестве осушителя*%, 2. Он значительно легче регенерируется, 
однако по своим свойствам (как осушитель) уступает магниевой 
соли. Поэтому иногда применяют смеси этих двух солей, напри- 
мер смесь одной части перхлората магния и трех частей перхлора- 
та бария* **?8°. Помимо применения в качестве осушителя, пер- 
хлорат бария можно использовать и как абсорбент аммиака?» 21,28. 

Перхлораты часто употреблялись раньше для осушки паро- 
образных органических веществ; сейчас эту операцию проводить 
не рекомендуют из-за возможности взрыва?. Однако, как сооб- 
шают?8, безводный перхлорат магния может- быть успешно при- 
менен при соблюдении соответствующих мер предосторожности 
для удаления из инертных газов небольших количеств паров орта- 
нических веществ (в частности, полярных соединений, см. главу ХП. 
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ХЛОРНАЯ КИСЛОТА КАК ЭЛЕКТРОЛИТ 


Гальваностегия и электрополирование. Поскольку перхлора- 
ты большинства тяжелых металлов относительно растворимы, 
хлорная кислота и ее соли часто применяются в таких процессах 
окончательной отделки металлов, как гальваностегия, травление и 
полирование. Например, согласно Яквету и Роквету?, сталь почти 
всех марок может быть отполирована, причем с поверхности ме- 
талла удаляется вся пленка окиси. Для этого очищаемый металл 

помещают в качестве анода в ванну с уксусным ангидридом и 
хлорной кислотой, поддерживаемую при температуре ниже 30 °С; 
катодом может служить стальная или алюминиевая пластины. 
Очистку следует осуществлять при потенциале 50 в и плотности 
тока от 400 до 600 а/м”. Металл, вынутый из ванны, покрыт слоем 
красновато-коричневого вязкого осадка, легко удаляемого про- 
мывкой. Этот осадок, по-видимому, имеет состав 
[Ее (АсО)ОН,СЮ,.4Н.О. Для полировки алюминия Окада3® 
рекомендует применять 20%-ную хлорную кислоту в 50%-ном 
спирте или только 75%-ную хлорную кислоту при высокой плот- 
ности тока. 

Кнут-Винтерфельдт8" нашел, что для стали, чугуна и сплавов 
алюминия могут быть получены хорошие результаты при обыч- 
ных напряжениях и плотности тока в ванне, содержащей 2 части 
хлорной кислоты (плотность 1,20 г/см3), 7 частей 96 % -ного этилово- 
го спирта и | часть бутоксиэтанола-2. Хейс?? сообщил, что срав- 
нение эффективности электрополирования в смеси серной и фос- 
форной кислот и в смеси уксусной и хлорной кислот, применяе- 
мых В качестве электролита, показало преимущество последней 
смеси. 

Мот и ПерримензЗ рекомендуют употреблять электролит, со- 
держащий 2 части хлорной кислоты и 7 частей уксусного ангид- 
рида, для полировки разнообразных сплавов алюминия, а Плате 
с сотр.3* применяли смесь 345 мл хлорной кислоты с 655 мл уксус- 
ного ангидрида. Следует, однако, напомнить о возможности взры- 
ва при употреблении смеси хлорной кислоты с уксусным ангидри- 
дом! в случае неточного соблюдения мер предосторожности (см. 
главу Х!). 

Перхлорат свинца—хорошо растворимая соль, поэтому как 
для очистки свинца, так и для нанесения свинцовых покрытий 
рекомендуют электролитически осаждать свинец из ванны, со- 
держащей раствор перхлората свинца в воде3 38. Хотя при элек- 
тролитической очистке свинца по способу Беттса3”, 38 почти всегда 
применяют фторсиликаты (в то время как при нанесении свинцо- 
вых покрытий широко используются фторбораты и сульфаматы3), 
при употреблении для этих целей ванны, содержащей перхлорат 
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свинца, получаются аналогичные результаты. В последнем слу- 
чае электролитом служит раствор, содержащий около 5% свин- 
ца в виде перхлората и 2,5% свободной хлорной кислоты. Кроме 
того, в электролит следует ввести около 0,05% органического 
коллоидного вещества, например желатина или пептнна, для пре- 
дупреждения образования наростов на катоде; плотность :оьа 
должна изменяться от 194 до 291 ам”. При электролитической 
очистке в случае поддержания заданных концентраций кислоты 
и коллоидного вещества ванна продолжает работать без осложне- 
ний, в течение длительного времени с выходом по току, близким к 
теоретическому по анодному растворению неочищенного и катод- 
ному осаждению свинца высокой чистоты. 

Применение в других областях электрохимии. Лаш с сотр.“ 
получили 58%-ный озон электролизом 40%-ной хлорной кислоты 
в ванне с охлаждаемыми (температура от —60 до —65 °С) плати- 
новыми анодами при температуре в ванне —56 °С. Процесс осу- 
ществлялся при плотчости тока от 13 до 260 а/м? (давление над 
электролитом 10—100 мм рт. ст.) Найдено, что выход по току, 
концентрация озона и выход по энергии увеличились с пониже- 
нием температуры и ростом плотности тока. 

Электролит, содержащий перхлорат, используется также в 
качестве рабочей жидкости в электролитическом вольтаметре“. 
Действие этого прибора основано на осаждении металлической 
ртути из кислого раствора перхлората ртути. Полученный металл 
может быть легко определен или взвешен, после чего возвращен 
к аноду для дальнейшего употребления. 

Свинцовая аккумуляторная батарея, в которой электролитом 
служитсмесь хлорной кислоты и перхлората свинца, согласно дан- 
ным Кадариу и Шенбергера“?, работает лучше, чем обычно упо- 
требляемые аккумуляторы. однако исследования показали, чго 
в качестве анодной опоры для перекиси свинца может быть 
применен только один материал—карбид кремния. 


ХЛОРНАЯ КИС.ТОТА КАК КАТАЛИЗАТОР 


Хлорная кислота является акгивным катализатором реакции 
этерификации, в частности при ацетилировании целлюлозы““. 
Эту реакцию изучал Петтингер8, а также Лемборн“8, который 
установил, что каталитическое действие хлорной кислоты в свою 
очередь легко регулируется добавлением соли соляной, броми- 
стоводородной, фосфорной кислоты либо сульфокислоты или же 
в качестве катализатора употребляется одна из этих кислот вместе 
с перхлоратом металла. 

При получении ацетоэфиров оксиэтилцеллюлозы в качестве 
катализатора применялась хлорная кислота вместе с хлористым 


Хлорная кислота как катализатор 179 


цинком“. Векер“8 запатентовал метод получения смеси эфиров 
целлюлозы в присутствии 0,2—0,5 %-ной хлорной кислоты 

Сорбиновые эфиры целлюлозы могут быть переведены поли- 
меризацией в нерастворимое состояние, причем в качестве ката- 
лизаторов можно использовать как хлорную кислоту, так и хло- 
ристый цинк“? По данным Ханске8®, при этерификации уксусной 
кислоты в этиловом спирте (при 80 °С) катализаторами могут 
служить хлориды, бромиды, перхлораты и нитраты щелочнозе- 
мельных металлов. При употреблении в качестве катализатора 
перхлората кальция (0,5 н. раствор) константа скорости реакции 
возрастает в 500 раз, однако в ряду магний—кальций—барий— 
литий при том же анионе каталитическая активность уменьшает- 
ся. При применении солей кальция активность уменьшается в 
следующем порядке: перхлорат > бромид>> хлорид> нитрат. Ствари- 
новая кислота ведет себя аналогично уксусной, однако этерифи- 
кация происходит как в присутствии, так и в отсутствие катали- 
заторов. С бензойной кислотой без катализаторов опыт проводился 
в течение 6 недель при 80 °С, но признаков протекания этерифи- 
кации обнаружить не удалось. При действии катализатора бензой- 
ная кислота быстро реагирует. 

Предполагают, что катализаторы влияют только на скорость 
реакции. Однако в некоторых случаях при обратимой гомогенной 
реакции (реакция этерификации) равновесные концентрации ком- 
понентов, вероятно, изменяются с изменением концентрации ка- 
тализатора. Так, Тримбль и Ричардсон"? установили, что кажу- 
шаяся константа равновесия реакции между этиловым спиртом 
и уксусной кислотой при 30 °С возрастает в 4 раза при увеличении 
концентрации хлорной кислоты от нуля до 25 мол. %, но объяс- 
нить это явление они не смогли. Джонс и Лапорт??, ранее отметив- 
шие каталитическое влияние соляной кислоты на эту реакцию, 
предположили, что оно может быть вызвано гидратацией соля- 
ной кислоты, в результате которой изменяется активная концентра- 
ция или степень ассоциации молекул воды. Безусловно, аналогич- 
ное объяснение может быть справедливо и для кажущегося сдви- 
га равновесия, замеченного в присутствии хлорной кислоты. 

Согласно Эстгаму с сотр.83, перхлорат и иодид лития являются 
наилучшими катализаторами для реакции мутаротации глюкозы 
в пиридине. Лосев и Захарова?“ изучили относительную катали- 
тическую активность перхлоратов калия, аммония, бария и маг- 
ния в процессе полимеризации стирола при различных температу- 
рах. Перхлорат магния для этой реакции оказался наиболее 
сильным катализатором, причем механизм его действия, по-види- 
мому, несколько отличается от механизма действия других солей. 

Согласно Матуру с сотр.58, при каталитическом ацетилирова- 
нии в ядро совместное применение в качестве катализатора пер- 
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хлората натрия и хлорангидрида уксусной кислоты в среде ледя- 
ной уксусной кислоты дает такие же хорошие результаты, как и 
использование для этой цели ацетилперхлората или хлорной 
кислоты. В присутствии такой смеси некоторые эфиры фенола 
под действием уксусного ангидрида подвергаются каталити- 
ческому ацетилированню в ядро. В зависимости от реакцион- 
ной способности обычно от 30 до 50% эфира при температуре 
40—60 °С за 4-6 ч превращается в ацетофенон. Ацетиль- 
ная группа вступает в пара-положение к другим п„руппам, а 
если это положение занято, то может произойти орто-замеще- 
ние. 

В последние годы обнаружена еще одна возможная интересная 
область применения перхлоратов как катализаторов реакций 
превращения энергии солнечного излучения в химическую энер- 
гию. Хейдт с сотр.56"8° установили, что простой каталитический 
фотохимический процесс расщепления возможен в воде, содержа- 
щей ионизированные перхлораты трех- и четырехвалентного це- 
рия и избыток свободной хлорной кислоты (концентрация аниона 
СО; составляет примерно 2,5—3 М). Часть лучей поглощается 
при окислении ионов Се (ПТ) до ионов Се (ТУ), причем выде- 
ляется водород; другая часть лучей поглощается при обрат- 
ной реакции восстановления ионов Се (ТУ) до ионов Се (111) с 
одновременным выделением. кислорода. При соответствующей 
конструкции аппарата можно получать водород и кислород в 
разных точках системы; собранные водород и кислород отли- 
чаются высокой чистотой (водород не содержит О,, а кисло- 
род—Н.). В дальнейшем они могут быть использованы в ка- 
цестве источников химической энергии. Хотя, по-видимому, это 
открытие вносит коренные изменения в область использования 
солнечной энергии, потребуется еще много времени, пока станет 
возможным его практическое применение. 

Для придания текстилю и целлюлозной массе огнестойкости 
их вымачивали сначала в растворе альгината натрия, а затем в 
растворе солянокислого этилендиаминаб!; при этом в качестве 
катализаторов реакции могут быть применены соляная, фосфор- 
ная или хлорная кислоты концентрацией вплоть до 5% от веса 
амикна. 

Сравнивая относительную каталитическую активность хлор- 
ной кислоты и хлористого цинка при ацетилировании хинонов по 
Тиле, Бартон и Прейльз? нашли, что хлористый цинк, как правн- 
ло, не эффективен в реакции такого типа, в то время как в при- 
сутствии хлорной кислоты простые хиноны быстро реагируют с 
уксусным ангидридом. 

При полимеризации стирола в присутствии фенола (раствори- 
тель—-уксу“ная кислота, катализатор—хлорная кислота) скорость 
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реакции пропорциональна квадрату концентрации хлорной кис- 
лоты 3. 

Пейнтер*“ установил, что НСО, можно считазь сильной кис- 
лотой, а Н,5О, слабой кислотой, если исходить из их катали- 
тического воздействия на скорость анамеризации пентаацетата 
глюкозы при употреблении в качестве растворителя смеси уксус- 
ная кислота—уксусный ангидрид. 

Бауэр с сотр. применяли ацетилирующие агенты, например 
альдегиды или кетоны вместе с такими кислотами, как хлорная 
или надсерная, при суспензионной полимеризации хлористого 
винила. Это значительно ускоряло реакцию ацетилирования, и 
в регультате получался более легко центрифугируемый продукт. 


ХЛОРНАЯ КИСЛОТА И ПЕРХЛОРАТЫ 
КАК РАСТВОРИТЕЛИ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 


По данным Гофмана с сотр.°, хлорная кислота обладает ря- 
дом преимуществ по сравнению с пикриновой кислотой в органн- 
ческом синтезе при отделении спиртов, кетонов и аминов от смо- 
лообразных веществ. Эта кислота может применяться без раство- 
рителя или в среде растворителя, например в спирте, бензоле, 
четыреххлористом углероде и наиболее часто в ледяной уксусной 
кислоте. Образовавииеся перхлораты после выделения могут 
быть разложены путем гидролиза или встряхиванием с гидроокисью 
кальция, карбонатом калия и т. д. По-видимому, хлорная кислота 
не присоединяется к двойным связям и является очень слабым 
окислителем в условиях, применявшихся авторами, которые опи- 
сали свойства многих перхлоратов органических веществ, при- 
готовленных таким путем. 

Биндер*? 58 получил патент на применение 50%-ной хлорной 
кислоты в качестве растворителя полимеров акрилонитрила при 
промышленном производстве пластмасс. Такие растворы горазло 
менее вязки и более стабильны, чем растворы, приготовленные на 
основе других растворителей, например азотной, серной и фос- 
форной кислот. 

Целлюлоза и ее производные растворимы в растворах некото- 
рых перхлоратов®. Например, вата нерастворима в насыщен- 
ных растворах перхлоратов натрия, кальция, магния или строн- 
ция, но растворяется в растворе перхлората бериллия, содер- 
жащем 126 г/л окиси бериллия и 100 г/л хлорной кислоты. 
Свойство перхлората бериллия растворять вату приписывают 
гидролизу этой соли. 

Диацетатцеллюлоза растворима в насышенном растворе мно- 
гих перхлоратов неорганических веществ, особенно в перхлорате 
магния. Растворение не сопровождается химическими реакциями. 
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Например, из 9,3 г ацетата целлюлозы и 10 мл насыщенного рас- 
твора перхлората магния образовалась эластичная масса, обра- 
боткой которой можно было получить волокно и пленку при ком- 
натной температуре. Однако триацетатцеллюлозу нельзя рас- 
творить непосредственно в водном растворе перхлоратов как в 
холодном, так и в горячем состояни:. 

Петтингер*? рассмотрел способность перхлоратов растворять 
целлюлозное волокно и изучил возможность использования этого 
свойства в текстильной промышленности. Шредер’ запатенто- 
вал процесс, позволяющий уменьшить сминаемость и усадку тек- 
стильных тканей. По этому способу волокно пропитывают соеди- 
нением, способным полимеризоваться (например, глутаровым аль- 
дегидом), и солью кислоты, выбранной из группы, в состав кото- 
рой входит хлорная кислота как агент, способствующий отверж- 
дению. Пропитанное волокно для отверждения в течение несколь- 
ких минут нагревают до 100—200 °С. 

Аналогичные процессы обработки тканей для уменышения их 
сминаемости разработаны Томасом". Он применил в качестве ка- 
тализатора процесса отверждения водный раствор эпоксидной 
смолы, предварительно сконденсированной вместе с отверждаю- 
щим агентом—перхлоратом, в частности перхлоратом тяжелого 
или шелочноземельного металла. Отверждение осуществлялось 
примерно при одной и той же температуре, для перхлората алю- 
миния необходимо высушивание при 115,6 °С в течение 2,5 мин, 
дальнейшее нагревание ` излишне. 


ПЕРХЛОРАТЫ В ФОТОГРАФИИ 


Некоторые катионогенные поверхностно-активные ‘аммоний- 
ные соли органических веществ могут быть превращены в перхло- 
раты”? для уменыпения их поверхностно-активных свойств. Пер- 
хлораты четвертичных аммониевых оснований, имеющие катио- 
ны, которые состоят из цепи восьми или более членов, применяют 
в качестве сенсибилизирующих агентов для фотографических 
эмульсий"? Например, можно пользоваться такими соединениями, 
как лаурилтриэтиламмоний-перхлорат, вместе с некислотным 
сенсибилизированным красителем. Кроме того, могут также при- 
меняться подобные соединения, содержащие группы с 9—12-член- 
ной цепью, в состав которой входят атомы углерода, кислорода 
или серы и ароматические кольца. 

Вернер” запатентовал процесс изготовления пластин для ли- 
тографии, в которых светочувствительный слой состоит из сульфо- 
ний-перхлората. Эти пластины приготовляют следующим образом. 
Алюминиевые пластины покрывают, например, 5-алкилтиодиарнил- 
аминосульфоний-перхлоратом, растворенным в соответствующем 
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растворителе, например в монометиловом эфире этиленгликоля. 
После высушивания пластины пригодны для фотомеханического 
печатания, так как они обладают хорошей светочувствительностью 
и долговечны. Для удаления части поверхностного слоя, не отве- 
чающей изображению разработаны специальные гроявители. 


ДРУГИЕ ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 


Иногда при приготовлении некоторых сталей и сплавов чер- 
ных металлов необходимо добавлять легирующие присадки к рас- 
плавленному металлу, не понижая температуры расплава. Этого 
можно достигнуть, используя метод, запатентованный Хильти?5. 
По данному методу легирующие элементы смешивают с экзотер- 
мической шихтой, состоящей из перхлората калия, карбоната нат- 
рия и кремния или ферросилиция. 

Хлорат и перхлорат калия выделе от кислород при температуре 
более низкой, чем температура, достигаемая в стекловаренных пе- 
чах Поэтому во время первой мировой войны такие окислители 
применялись как заменители селитры в стекольной промышлен- 
ности Германии?"5. 

Благодаря многим замечательным свойствам хлорной кислоты 
и ее солей возможны другие многочисленные области их приме- 
нения, и бесспорно в недалеком будущем большое число из этих 
вешеств будет использовано в промышленности. 
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Глава Х 
БИОЛОГИЧЕСКОЕ ДЕЙСТВИЕ ПЕРХЛОРАТОВ 


Несмотря на накопленный опыт в производстве н применении 
перхлоратов натрия, калия и аммония, нельзя с уверенностью 
сказать, что биологическое действие по крайней мере указанных 
трех перхлоратов представляет значительную опасность. Однако, 
исходя из этого, нельзя также сделать вывод, что перхлораты 
биологически инертны или безопасны. 

Исследование биологического действия на растения и живот- 
ных наиболее изученных перхлоратов натрия п калия привело 
к открытию многих интересных фактов. В то время как эти два 
соединения относятся по классификации Ходжа и Стернера? к 
слаботоксичным (для животных), перхлорилфторид или нитро- 
эфир холин-перхлората действуют как среднетоксичные ве- 
щества, другие перхлораты могут быть более токсичными. Таким 
образом, биологическая активность перхлоратов изменяется в 
очень широком диапазоне. К сожалению, изучены немногие из 
большого числа известных перхлоратов и еще предстоит запол- 
нить значительные пробелы в данной области, прежде чем станет 
возможным детальное выяснение механизма биологического дей- 
ствия перхлоратов. 


ДЕЙСТВИЕ ПЕРХЛОРАТОВ НА РАСТЕНИЯ 


В 1896 г. Сьоллема* описал спорадически происходившие в те- 
чение ряда лет повреждения посевов ржи, удобряемой чилииской 
селитрой. Он приписал это явление действию перхлората ка- 
лия, находившегося в селитре в виде примеси в количествах 
от 0 до 6,79%. Концентрация перхлората изменялась даже в 
пределах одной и той же партии (см. главу Г). Сьоллема сообщил, 
что в присутствии 0,5—1% перхлората натрия или калия в значи- 
тельной степени задерживается прорастание зерен ржи и образуют- 
ся ненормальные зародыши. Рожь, выращенная в горшках, со- 
держащих всего 50 мг перхлората, росла медленно, была чахлой 
и искривленной, ее листва пожелтела. Меркер“ отметил, что загряз- 
ненная перхлоратом селитра действует на рожь аналогично и 
пришел к выводу, что в соответствующих условиях перхлорат 
при концентрации 1,5% или даже меньше может быть вреден. На- 
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пример, овес был поврежден 1% -ным перхлоратом. Кальюв“ 
также изучал токсическое действие перхлората на рожь в поле- 
вых условиях. 

Лауффсе более детально исследовал влияние перхлоратов на 
растения. Он нашел, что небольшие количества перхлоратов сти- 
мулируют рост растения и образование хлорофилла, но прн этом 
корневые волоски пшеницы, выращиваемой в течение 8 дней в 
слабом растворе перхлората, часто были деформированы, развет- 
влены или сильно искривлены и утолщены у концов. Интенсивное 
деление клеток отмечено в корневых волосках водяных растений 
Нуатосйаг15 тотгзиз гапае после трех недель пребывания в 0,01% - 
ном растворе перхлората. Штир®, однако, обнаружил, что рас- 
творы перхлората калия концентрацией 0,2—1% при воздействии 
в течение нескольких часов на молодые растения (рожь и пше- 
ниду) оказывают лишь небольшое влияние на корневые волоски. 

Дискуссия между Сьоллема”, 8 и Вервем? мало что прибавила 
к этим открытиям. Она главным образом была направлена ца 
выяснение вопроса о том, является ли действительной причиной 
повреждения растения небольшая примесь перхлората в селитре 
(всего 0,2%). Вервей цитирует высказывание Лауффсаб о том, что 
в действительности малые количества перхлоратов действуют бла- 
готворно, а большие токсичны. Съоллема8 писал: «Неравномер- 
ность содержания перхлоратов в чилийской селитре была вызва- 
на их гнездовым залеганием, так что некоторые партии селитры 
были токсичны, а другие-не токсичны. Растения обладают 
различной чувствительностью к перхлоратам. Некоторые постав- 
щики селитры (примерно в 1892 г.) начали применять чрезмер- 
ную рециркуляцию маточника селитры, что вызвало увеличение 
концентрации перхлоратов и послужило причиной внезапного 
повреждения посевов». 

Вандевельд также проводил токсикологические исследования 
и нашел, что семена растения Рзит зайоит после вымачивания 
в течение 24 ц в разных растворах прорастали следующим образом: 


Степень 
прораста- 
ния, % 
Вода уе 98,7 
Хлорат калия, 1%-ный раствор... .. 93,7 
Перхлорат калия, [%-ный раствор .. . 97,5 


Перхлораты калия и натрия вызывали в клетках лука 
{АШит) плазмолиз (сокращение или отставание цитоплазмы от 
стенок клетки), который без повреждения клеток можно было 
ликвидировать обработкой водой. 

Согласно Алвизи и Орабонам, в смеси пепсина, папаина или 
диастазы с0,2% перхлората калия через 1—6 дней при комнатной 
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температуре не удалось обнаружить аниона хлора. РепсИПит 
заисит восстанавливает перхлорат аммония, но не оказывает 
такого действия на перхлорат калия. Эксперименты с бобами (со 
всем растением или с корнем и стеблем) показали, что вначале 
растворы перхлората калия были вредны, но в конце концов ока- 
зывали благоприятное действие, что связано с дезинфицирующими 
свойствами этой соли. В случае перхлората аммония анион, по- 
видимому, разлагается вследствие внутримолекулярной реакции. 
Поэтому анион перхлората менее устойчив в сочетании с катионом 
МНУ, чем с ионом К+. 

Машхаупт? установил, что максимальное содержание в чилий- 
ской селитре перхлората достигает [,5 и около 1% —в очищенной 
селитре. Он сообщил, что перхлоратная болезнь хлебных злаков 
(Сегее) была вызвана необычно высоким содержанием перхло- 
рата в селитре, а наблюдавшиеся колебания повреждения посевов 
объясняются как типом злака, так и количеством перхлората. 
Тем не менее ингибирующее влияние перхлоратов на рост расте- 
ния подтверждено опытами с удобрениями; растения имели также 
более темную окраску по сравнению с растениями, не обработан- 
ными перхлоратами. 

Таким образом, Машхаупт доказал правильность открытия 
Съоллема. 

Вейске!3 отметил аналогичное влияние перхлоратов на рост 
и прорастание злаковых культур и овощей. Однако он обнару- 
жил, что при обработке растений перхлоратом калия, хлоратом 
калия, иодатом натрия и перхлоратом натрия в количествах, 
содержащихся в обычно употребляемой для удобрения селитре, 
влияние их незначительно. Только при увеличении концентрации 
этих веществ в 5—[0 раз это влияние становится заметным. 

Так как одним из проявлений действня перхлоратов является 
сильное искривление побегов, вызывает сомнение сообщение 
Ямасаки“, утверждающего на основании измерения роста рас- 
тений, что 0,5%-ный раствор перхлората более токсичен, чем 
1%-ный раствор хлората. По данным Кука, при распылении 
указанных солей на растения, выращиваемые в почве, перхло- 
рат оказывается менее токсичным, чем хлорат, хотя в случае куль- 
туры, выращенной в растворе, токсичная доза для хлората и пер- 
хлората1 была примерно одинакова (10,25%). Оуен?7 описал крап- 
чатость листвы молодых томатов как результат воздействия пер- 
хлората или хлората, однако при этом симптомы были не одина- 
ковы. 

Вевер:8 обнаружил, что хлорат более токсичен по отношению 
к соевым бобам, чем перхлорат. Кроме того, если хлорат менее ток- 
сичен по отношению к растениям, выращенным в водной куль- 
туре, чем к выращенным в песке, для перхлоратов оказалось вер- 


Действие перхлоратов на растения 189 


ным противоположное. Важное отличие действия этих двух анно- 
нов, замеченное Вевером, состояло в том, что действие хлората 
начинается с повреждения старых листьев растений, тогда как 
перхлорат влияет сначала на верхушечную меристему (первич- 
ную образовательную ткань) и молодые листья. В общем перхло- 
раты часто повреждают кончики листьев; трилистные (трилопаст- 
ные) листья под их действием характерно закручиваются. При 
нанболее высокой допустимой концентрации перхлората (30 частей 
на миллион) листья совсем не могут распускаться, при концен- 
трации 2,5 части на миллион первичные трилопастные листья 
распускаются нормально, листья второго и третьего ряда закру- 
чиваются, а листья четвертого ряда совсем не распускаются. 
В результате рост растения замедляется, а из пазух семядолей 
и листьев появляются побеги. 

При детальном изучении ряда солей на молодую пшеницу 
{Гийсит ощшваге УШ.), выращенную в питательном растворе, 
Эберг? обнаружил, что перхлорат менее ядовит, чем хлорат, и 
что симптомы отравления этими двумя веществами очень различ- 
ны. 

Сеянцы, выращенные как на свету, так и в темноте, заметно 
медленнее растут даже при концентрации перхлоратов 0,1! М, но 
повреждение побегов проявляется лишь при концентрации боль- 
ше 0,005 М и только для растений, выращенных на свету; рост 
корня также замедляется. Типично сильное искривление побе- 
гов, замеченное Сьоллема?, было обнаружено еще на нескольких 
образцах. Эберг предположил, что перхораты оказывают прямое 
физико-химическое воздействие на растения в противоположность 
хлоратам, но это действие характеризуется особым механизмом, 
включающим превращение аниона хлората (возможно до иона 
С10^)95. 

Экдаль? провел дальнейшее исследование влияния различных 
солей на корни и корневые волоски молодой пшеницы, выращен- 
ной в водной культуре. 

Он нашел, что токсичность исследованных им соединений хлора 
изменяется в следующем порядке: гипохлорит> хлорит> перхло- 
рат>хлорат> хлорид. Перхлораты при концентрации 0,001 и 
0,005 М в течение 4,5 ч оказывают только слабое влияние на кор- 
невые волоски, однако несколько более сильное, чем хлорат. 
Внешний вид корневых волосков, а также интенсивность деления 
клеток не изменились. 

Найдено, что 0,001 М раствор перхлората не вызывает по- 
вреждения корней после 24 и воздействия. Экдаль пришел к за- 
ключению о невозможности восстановления перхлората в клетках 
до хлората или гипохлорита и указал, что действие перхлората 
носит прямой характер. 


190 Гл. Х. Биологическое действие перхлоратов 


При всестороннем исследовании токсичности перхлоратов по 
отношению к животным и растениям Дюран? нашел, что семена 
мака, чечевицы и льна прорастают почти нормально в 0,2% -ном 
растворе перхлората натрия, но в значительной степени пора- 
жаются 0,5%-ным раствором. На микроорганизмы Езспейсва 
со! (Е. со!) и Зарйуюсоссиз руобепез аигем$ (5. аигеиз) 1%-ный 

аствор МаСЮ, не оказывал вреднего действия. Развитию 
Е. сой препятствовал 2,5—3%-ный раствор, а росту $. аигеиз— 
раствор, содержащий 7,5—10% МаСЮ.. Для плесени 5{епота- 
10си5И5 шота развитие задерживается при концентрации перхло- 
рата ниже 1,3% (1:75), вес мицелия значительно уменьшается 
при содержании перхлората от 1,3 (1: 75) до 4% (1:25), а рост 
полностью прекращается при концентрации 10% (1:10). 

Интересно попутно отметить, что Хейдт” исследовал процессы 
биологического фотосинтеза в кислых растворах перхлората, ко- 
торый был использован в этой работе в виду того, что он !) неабсор- 
бирует видимые и ультрафиолетовые лучи, 2) по сравнению с дру- 
гими отрицательно заряженными ионами проявляет наименьшую 
тенденцию ассоциироваться в воде с другими ионами или молеку- 
лами и 3) совершенно химически инертен в разбавленных раство- 
рах. Хейдт установил, что это наиболее инертный прозрачный по- 
глотитель, способный существовать в разбавленном водном рас- 
творе. 


ДЕЙСТВИЕ ПЕРХЛОРАТОВ НА ЖИВОТНЫХ 


В 1868 г. Рабуте?* нашел, что перхлорат калия выводится из 
организма неизменениым с мочей и может применяться как ле- 
карство против малярии. Саббатини?, занимавшийся сравнитель- 
ным изучением фармакологического действия кислородсодержащих 
соединений хлора, сообщил, что за исключением перхлоратов, 
токсичность этих соединений обычно уменышается с ослаблением 
окислительных свойств в ряду: гипохлорит>хлорит> перхло- 
рат>хлорат (позднее тот же порядок изменения токсичности об- 
наружил Экдаль’®, исследуя действие этих веществ на пшеницу). 
Саббатини приписал токсичность перхлората внезапному умень- 
шению концентрации иона калия. 

Согласно Керри и Росту? , детально описавшим симптомы от- 
равления различных животных перхлоратами, введение лягуш- 
ке от 0,015 (минимальная эффективная доза) до 0,03 г перхлората 
натрия быстро вызывает фибриляцию, подергивание и сильное 
сокращение (ригидность) поперечно-полосатой мускулатуры, рас- 
пространяющихся от места введения. Поражалась центральная 
нервная система, что подтверждается сильным ростом рефлектор- 
ной возбудимости даже у децеребрированных животных, и посте- 
пенно наступал паралич сердца. Симптомы были менее тяжелы. . 
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когда перхлорат вводили внутрь, хотя доза более чем 0,05 г вы- 
зывала ригидность, но без влияния на мышечную активность. 
Выздоровление было полным, если вводили меньше 0,15 г пер- 
хлората. 

У грызунов (крыс, мышей, морских свинок) перхлорат натрия 
вызывает уведичение рефлекторной возбудимости, судороги н 
столбняк, часто с опистотонусом. Эти симптомы наблюдались в 
течение 10 мин после подкожного введения крысам 0, 1 г перхлора- 
та натрия, а после введения 0,22 г крысы через 10 и погибли. Смер- 
тельная доза для морских свинок в этих же условиях составляла 
1,35 г, а введение им внутрь 2,9 г МаСО, вызвало смерть через 
6 ч. На кроликов не оказало воздействия подкожное введение 
0,4 г перхлората, так же как и внутривенное вливание 1,35 г 
(кровяное давление не изменилось) или введение в течение некото- 
рого времени 1 г/сутки (промежуток времени не указан). Однако 
прием внутрь однократной дозы (1,5 г в виде 4,5%-ного раствора) 
вызывает гибель животных через 3 ч. При вскрытии в слепой киш- 
ке было обнаружено множество геморрагий. 

Введение голубям (частично внутримышечно, частично в 306) 
перхлоратов в дозах вплоть до 0,22 г вызвало только мягкие 
симптомы отравления, но через 18 ч голуби погибли. Подкожное 
введение собакам от 1,5 до 2,2 г перхлората не оказало на них воз- 
действия, однако при приеме внутрь 4,4 г (в 5,5%-ном растворе) 
развился слабый паралич. Подкожное введение кошкам 1,5— 
2,2 г вызвало некоторые изменения в их организме. После приема 
внутрь 2,75 г перхлората (в 50 мл раствора) наступала рвота (в 
течение 30 мин), а последующее внутривенное вливание тому же 
животному примерно 2,5 г (в 45 мл раствора) вызвало слабый па- 
ралич, спастическую ригидность, подергивание и последующую 
резкую рефлекторную возбудимость (типа столбнячной), колони- 
ческие судороги и смерть (примерно через 20 ч). Часть перхлората. 
введенного внутривенно кроликам, выводилась в неизмененном 
виде с мочей и была выделена как соль тетраметиламмония*. 

Для дальнейшего изучения фармакологического действия на 
поперечно-полосатую мускулатуру Мессини?б использовал изоли- 
рованную икроножную мыншу лягушки; действие на гладкую му- 
скулатуру изучалось на матках морской СВИНКИ И КОШКИ, НИЖ- 
ней части пищевода кошки и желудке лягушки. Мышечные 
сокращения, вызванные добавлением перхлората натрия к пер- 
фузнонной жидкости, ослаблялись при введении хлористого ка- 
лия в концентрациях, меныпих, чем те, которые необходимы для 
снижения мышечной возбудимости, и наоборот, повышение мышеч- 
ного тонуса высокими дозами хлористого калия снижалось пер- 
хлоратом натрия. С другой стороны, хлориды кальция и магния 
олабляли сокращение мыши, вызванное перхлоратом, только 
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при применении их в дозах, превышающих дозы, необходимые 
для угнетения мышечной возбудимости. Последовательность со- 
кращение—расслабление, вызванная избытком соответственно ио- 
нов (О, или К*, может быть повторно воспроизведена на мыпце, 
отмытой раствором хлористого натрия. 

Мессини, соглашаясь с Саббатини”, приписал эти явления 
нарушению равновесия иона калия в мышцах, которое происхо- 
дит, однако, не вследствие осаждения иона К+ в виде перхлората, 
но скорее из-за уменьшения его термодинамической активности. 
Равновесие восстанавливается при добавлении небольшого ко- 
личества хлористого калия. 

Картолари?* подтвердил взаимный антагонизм ионов СО; 
и К’ на изолированном сердце лягушки. Действие аниона перхло- 
рата было аналогично, однако более интенсивно, чем влияние не- 
достатка калия в перфузионной жидкости. Небольшие дозы пер- 
хлората ослабляли тоны сердца и амплитуду его сокращений, в 
то\время как большие дозы вызывали транзиторные группиро- 
ванные сокращения. Однако по Спаньолу?, перхлораты умень- 
шают концентрацию ионов калия в крови с последующим измене- 
нием отношения Са/К. Он нашел, что введение перхлората натрия 
животным вызывает угнетение парасимпатического отдела веге- 
тативной нервной системы (блуждающего нерва), а при больших 
дозах— полный паралич. Симпатическая система становится чрез- 
мерно возбудимой и особенно чувствительной к действию адрена- 
лина. 

Эйхлер3°, однако, утверждает, что симитомы отравления ля- 
гушки перхлоратом, близким по своему действию к тиоцианату, 
скорее объясняются избытком, а не недостатком калия. Далее, 
он сообщил, что на отравленное перхлоратом сердце лягушки 
благоприятно влияет добавление иона кальция, а не калия. Кар- 
толари?? опровергнул этот вывод, исходя из своих собственных 
наблюдений, что добавление перхлората было скорее полезно, 
чем вредно, для сердца лягушки, отравленной хлористым калием. 

Бем3*, исследовавший действие перхлоратов натрия и калия 
на поперечно-полосатую мускулатуру (портняжную мышцу ля- 
гушки), заметил, что происходит два типа сокращения мышцы: 
сначала первое—транзиторное, развивающееся сразу после по- 
гружения мыищы в исследуемый изотонический раствор и посте- 
пенно уменьшающееся в течение 5—10 мин, затем происходит 
второе сокращение, которое начинается через несколько минут, 
достигает максимума в течение 15 мин и продолжается 60 мин. 
Хлористый кальций в основном предупреждает первое сокраще- 
ние и замедляет окончание второго сокращения. Влияние предва- 
рительного отравления (кураризации) мышцы было выяснено не 
полностью, но добавление раствора новокаина вслед за прехло- 
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ратом полностью подавляло второе сокращение. Большое сходство 
действия перхлорат- и фторборат-ионов Бем приписал сходству 
этих двух аминов. Однако фторсульфонаты способны вызвать 
лишь первоначальное слабое сокращение. Бем считает, что со- 
кращающее действие перхлората и фторбората связано с осажде- 
нием альбумина в мыпще. 

Эйхлер3! и Бем3? поместили перхлораты за тиоцианатами в 
лиотронном ряду Гофмейстера, в котором анионы расположены в 
зависимости от размеров п взаимодействия между ними и дипо- 
лями молекул воды33. 

Как упомянуто выпте, Керри и Рост" нашли, что введение кро- 
ликам внутрь 1,5 г перхлората натрия вызывает судороги и смерть 
в течение 3 ч. Каган3" также изучал токсичность перхлората натрия 
на кроликах и рыбах. Внутривенное вливание кроликам 89 мг/кг 
веса (0,5 мл 50%-ного раствора) не оказало на них влияния, но 
введение 370 мг/кг веса (2 мл 50%-ного раствора) вызвало про- 
страцию и через 10—15 мин общий паралич задних конечностей. 
При спектроскопическом исследовании крови не обнаружили 
метгемоглобина, что указывает на отсутствие восстановления 
перхлората до хлората (по сравнению с действием перхлорил- 
фторида). Повторные внутривенные вливания перхлората натрия 
(общая доза 0,55 г, т. е. 200 мг/кг) в течение 3 суток вызвали 
диаррею; вскрытие показало, что сердце, почки и кишечник 
остались без изменений, однако в печени удалось обнаружить 
казеозные очаги. Подкожные, а затем внутримышечные вливания 
в течение 12 суток всего 3,95 г (1795 мг/кг) перхлората вызвали 
диаррею, истощение, некрозы ткани в месте введения (4 вливания 
10%-ного раствора, 5 вливаний 50%-ного раствора) и через 8 су- 
ток после окончания вливаний— смерть. И в этом случае также 
были обнаружены обнтирные казеозные очаги в печени. 

Трехдневное воздействие 0,1 %-ного раствора перхлората нат- 
рия не оказало влияния на состояние золотых рыбок3“. При вы- 
соких концентрациях МаСЮ, получены следующие результаты: 


Концентрация Погибло рыб Время воздействия, 
МаС!04, % (общее число) 4 
0,2 1/5 24 
0,511 2/5 24 
2и4 3/3 10 


Кроме того, Каган не обнаружил также признаков восстанов- 
ления перхлоратов до хлоратов или хлоридов. 

Дюран? описал симптомы паралича у кролика, забитого че- 
рез 2 ч после приема внутрь 2 г перхлората натрия—дозы, кото- 
рая по Эйхлеру смеэтельназ5. Следует отметить, что имеются не- 
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которые противоречия в работе Дюрана о токсичности перхлората 
при его введении внутримышечно кроликам. С одной стороны, он 
указывает, что доза 0,5 г перхлората безвредна, тогда как доза 
| г гоксична и смертельна, а с другой стороны, детально описывает 
симптомы, возникающие при введении 0,5 г (263 мг/кг), а именно 
сокращение мышцы, паралич, столбняк и смерть через 4 дня. 
Вскрытие такого животного показало следующее: небольшие мест- 
ные поражения и гинеремию в области введения и воспаление 
легких; седалищный нерв, почки, кишечник, печень и голов- 
ной мозг повреждены не были. 

Головастики, погруженные в растворы перхлоратов различ- 
ной концентрации, погибли в 0,]%-ном растворе в течение 48 ч 
(3 головастика из пяти), в 0,2%-ном растворе— через 36 ч, в 1% - 
ном растворе—через 24 чив 2%-ном растворе через 12 ч погибли 
все 5 головастиков. Пиявки, аналогично обработанные, оказались 
невредимыми после пятидневного воздействия 0,5%-ного раствора 
перхлората; в 1%°-ном растворе в течение 2 суток погибли 2 пиявки 
из трех, в 2%-ном растворе погибли все пиявки (5 из пяти) за 
24 ч, ав 4%-ном растворе—в течение 1 ч. 

Дюран? продолжил также исследования Рабуте?*, Керри и 
Роста? и Эйхлераз по выведению перхлората с мочой. Эйхлерзо 
сообщил, что 75% перхлората калия, принятого человеком внутрь, 
выделилось за 24 ч п вплоть до 95% —за 72 и, в среднем выдели- 
лось от 85 до 95%. Дюран?! проследил за судьбой 0,784 г перхло- 
рата в 100 г воды, выпитых здоровым человеком. Он обнаружил, 
что перхлорат появился в моче через 10 мин после приема; кон- 
центранция перхлората стала максимальной примерно через 2 ч; 
причем скорость его выделения составляла: 30% —за Зч, 50% — 
за 4 ч, 95% —за 48 ч; все принятое количество перхлората (в пре- 
делах ошибки опыта) было выделено. Не получено доказа- 
тельств восстановления перхлората до хлората. 

Перхлорат натрия также быстро распространился в организме 
кролика; перхлораты были обнаружены во всех исследованных 
органах через 20 мин после внутривенного вливания. Хотя в од- 
ном и том же органе концентрация перхлората несколько изменя- 
лась в зависимости от способа введения (внутривенно, внутримы- 
шечно, через рот}, так же как изменялось и время, необходимое 
для распространения перхлората (от 20 до 130 мин), Дюран раз- 
делил все изученные им органы на три основные группы в зависи- 
мости от средней концентрации в них МаС ЮО: 

а) меньше 100 мг на 100 г ткани: сердце, печень, легкие, поч- 
ки, головной мозг, кровь, слизистая оболочка желудка, мышцы 
кости, семенники; 

6) 100—200 мг на 100 г ткани: селезенка, желчный пузырь, 
слизистая оболочка кишек; 
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в) более высокая концентрация на 100 г ткани: яичники— 
445 мг, надпочечники—900 мг, моча—640 мг. 

К сожалению, Арсделлзв6 неправильно приписал перхлора- 
там симптомы отравления хлоратами, приведенные в шестом из- 
дании книги Сольмана3”. Такое же описание токсического влияния 
на человека (при приеме внутрь) большого количества хлоратов 
повторяется в восьмом издании этой же работы Сольмана38. В дей- 
ствительности же, несмотря на многолетнее получение в промыш- 
ленных масштабах различных нерхлоратов, в частности солей 
натрия, калия и аммония, нет ни одного сосбщения об отравле- 
нии перхлоратами. 

Так называемое «раздражающее действие» перхлоратов так“ 
же может быть ошибкой. Помимо хорошо известного разъедаю- 
щего или раздражающего воздействия хлорной кислоты на кожу и 
слизистые оболочки, в литературе нет сведений, подтверждающих 
следующее утверждение Закса33: 

«Перхлораты—нестабильные вещества, при соприкосновении 
с кожей и слизистой оболочкой организма они оказывают раздра- 
жающее действие; избегайте контакта кожи с этими веществами!». 

Шварц“® также включил перхлораты в таблицу известных пер- 
вичных раздражающих кожу веществ, но без какого-либо осно- 
вания для этого. Возможно, что раздражающее действие хлоратов 
щелочных металлов было неправильно приписано перхлоратам 
щелочных металлов и затем, при обобщении распространено 
на все перхлораты. 

Вследствие непрерывного интереса к перхлоратам как окис- 
лителям для ракетного топлива, следует упомянуть о возможной 
опасности вдыхания их продуктов сгорания. Файнзильвер с сотр.^“1 
исследовали ингаляционную токсичность перхлората на крысах 
и мышах, подвергнутых воздействию газов сгорания топливных 
смесей, содержавших различные количества перхлоратов; некото- 
рые составы содержали серу. Эти газы для всех типов топлива 
содержали окись углерода и хлористый водород, а для смесей, 
содержащих серу,—дополнительно сернистый газ и сероводород. 
Все продукты сгорания вызывали тяжелое повреждение дыхатель- 
ных органов. При исследовании животных, навших, а также заби- 
тых немедленно после отравления газом, был обнаружен отек 
легких, легочные геморрагии. трахеиты и пневмониты с некро- 
зами или без них, или их сочетания. Экстраполяция данных раз- 
личных авторов показывает, что для человека опасно воздействие 
400 г газов в камере емкостью 20 м3 в течение 30—60 мин. 

Хотя Файнзильвер с сотр.41 и не упоминают об этом, из их ис- 
следований видно, что закись азота М.О, окись азота МО и хлори- 
стый нитрозил МОС! найдены среди продуктов термического раз- 
ложения перхлората аммония (см. главу 111). Карлсон*?, запатен- 
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товавший составы взрывчатых веществ на основе перхлората ам- 
мония, утверждал, что разложение при взрыве происходит соглас- 
но следующему уравнению: 


1 
МН.СЮ: — 2Н,О -- №0, + С 


При добавлении 3,5% углерода разложение по Карлсону проте- 
кает таким образом: 


1 Е] 
ЗМНАС!О, С — 6 НО +- СО, - 5-№-- 5 Сь + 2М0, 


Более надежны данные Биркумшоу с сотр.35 43, 4, которые со- 
общили, что основными продуктами термического разложения 
перхлората аммония являются: 


3 
2МН.С(Ю. — Сы + — О, | 4Н2О - №0 (ниже 300°С) 


ЭМН.СЮ, -—— СЬ +: 0, -- 4НО +- 20 (выше 300 °С) 


При более высокой температуре образуются как закись, так 
и окись азота, однако окись азота реагирует с хлором и опреде- 
ляется в виде хлористого нитрозила. Для опыта, проведенного 
при 425 °С, газовый анализ продуктов дал следующие резуль- 
таты“:; 
1ОМН:СЮ, — 2,5СЬ -- 2М.О -| 2,5МОС! + НСО -- 1,5НС1 + 
-- 18,75Н5О + 1,75№ - 6,3750, 


Разъедающее действие хлорной кислоты рассмотрено ниже в 
этой же главе. Опасность вдыхания хлора и хлористого водорода 
хорошо известна и не требует пояснений. Хлористый нитрозил 
относится к раздражающим дыхание веществам“. В обзоре, по- 
священном токсичности окислов азота, Грей“” отмечает, что закись 
азота №0 опасна только в больших концентрациях (приближаю- 
щихся к 90%) и то в основном вследствие того, что в этих усло- 
виях она вызывает кислородную недостаточность; окись азота, 
вероятно, только примерно в 4—5 раз менее токсична, чем дву- 
окись азота. Тем не менее не исключена возможность, что при 
разложении в соответствующих условиях перхлората аммония 
может возникнуть опасность из-за присутствия окислов азота. 


Влияние перхлорагов на щитовидную железу 


Показано, Что тиоцианат влияет на накопление и концентри- 
рование ионов иода в щитовидной железе“, 4?. Процесс синтеза 
гормона, при котором иод соединяется с тирозильной группой, 
блокируется тиомочевиной и родственными ей соединениями, на- 
пример пропилтиоурацилом, метилтиоурацилом и 1-метил-2 мер- 
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каптоимидазолом8 5“. Вингарден, Райт и Вейс нашли, что од- 
новалентные перхлорат-, — хлорат-,  гипохлорит-, периодат-, 
иодат-, дииодат- и нитрат-анионы наряду с тиоцианатом обладают 
свойством тормозить накопление и влияют на задержку ионов 
иода в щитовидной железе крыс, постоянно получавших пропил- 
тиоурацил. Блокирующее действие перхлората на щитовидную 
железу, вероятно, распространяется также на другие механизмы 
концентрирования иода в организме животного. 

Перхлорат, периодат, иодат и хлорат способствуют количест- 
венному выведению иода из щитовидной железы крысы, но в 
случае перхлората?? это может быть осуществлено за 15 мин. Пер- 
хлорат по способности выводить из организма радиоактивный иод 
примернов 10 раз более эффективен, чем тиоцианат и в 300—чем 
нитрат, тогда как гипохлорит и дииодат имеют промежуточную 
между ними эффективность. Изучение свойства этих веществ пре- 
дупреждать накопление ионов иода показало, что оно приблизи- 
тельно параллельно их влиянию на выведение иода, и в данном 
случае наиболее эффективным оказался перхлорат. У крыс, по- 
лучавших перхлорат в течение 17 суток, наблюдалось увеличение 
щитовидной железы и снижение содержания иода. Замеченные 
изменения были аналогичны наблюдавшимся при приеме внутрь 
пропилтиоурацила. 

Гальми и Штюлькеб? сообщили, что в то время как подкож- 
ное введение 100 мг или более перхлората натрия мешает актив- 
ному потреблению Л3' щитовидной железой крысы, получавшей 
пропилтиоурацил при введении перхлората натрия после приема 
Л, далеко не весь захваченный ] 131 выводится из железы. Чем 
больше интервал между введением 131 и перхлората натрия, тем 
меньшее количество 31 может быть выведено из железы. Не спо- 
собный выделяться ]13*, по-видимому, не может быть связан в виде 
тироглобулина. 

Влияние возрастающих количеств иодида, тиоцианата, пер- 
хлората и нитрата на способность щитовидной железы концент- 
рировать радиоактивный иод было изучено на крысах5®. Все эти 
анионы вызывали заметное снижение градиента концентрации 
радиоактивного иода в щитовидной железе и сыворотке. И здесь 
перхлорат-ион оказался наиболее эффективным анионом, а ни- 
трат-ион— наименее эффективным, ионы иода и тиоцианата имели 
промежуточную активность и при одинаковых молярных концен- 
трациях были примерно одинаково эффективны. 

Крюскемпер и Клайнсорг8? в результате дальнейшего изучения 
действия перхлоратов на животных высказали мнение (вопреки 
Вингардену с сотр.55), что перхлорат влияет на синтез тироксина. 
Они сообщили, что перхлорат калия снижает дыхание печени 
нормальных крыс? и мышей, но не влияет на дыхание ткани 
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(вне организма) и не обладает периферийным антагонизмом с ти- 
роксином. У крыс с удаленным гипофизом перхлорат калия угне- 
тает усиление обмена веществ, вызываемое действием тиротроп- 
ного гормона; увеличение щитовидной железы, которое наблю- 
дается в таких случаях у нормальных животных, не происходит 
даже при суточной дозе 250 ме/ке. Прием через рот этой дозы пер- 
хлората калия в течение 14 суток оказывал такое же влияние на 
обмен веществ и вес щитовидной железы, как и суточный прием в 
исходных условиях 100 мг/кг; токсическое действие не наблюда- 
лось. Для мышей были получены аналогичные результаты: су- 
точный прием 100 мг/кг одного перхлората уменынает дыхание 
печени и увеличивает вес железы, тогда как действие тироксина, 
введенного одновременно с перхлоратом, на обмен веществ и вес 
щитовидной железы существенно не изменяется. Бреславский 
и Симонб? получили качественно похожие результаты для крыс; 
однако они сообщили, что потребление радиоактивного иода и 
увеличение веса железы было значительно меньше у животных, 
получивших перхлорат калия, по сравнению с животными, полу- 
чавшими эквимолекуляную дозу метилтиоурацила 

При изучении влияния тироксина, перхлората калия и ме- 
тилтиоурацила на белки сыворотки крыс Клайнсорг и Крюскем- 
перб? заметили, что тироксин при ежедневной дозе (3 мг/кг в те- 
чение 10 суток) уменьшает содержание белков в сыворотке с 
6,93 до 5,61 вес. %. При одновременном введении перхлората 
калия (100 мг/кг в сутки) и тироксина этих явлений не наблю- 
далось, однако содержание альбуминов уменьшилось на 21,5%, 
содержание с-. 8- и 1-глобулинов в одинаковой степени —на 15% 
Один перхлорат калия, вводимый ежедневно в количествах от 
100 до 250 мг/к-. увеличивал содержание 8-глобулина на 68% 
за 14 суток и на 94% за 28 суток; при этом альбумино-глобули- 
новый козфрициент (АЛ^ уменынался с 18 во 1,!7. Метилтиос- 
урацил, вводимый ежесуточно в количествах 100 мг/ке, повышал 
содержание З-глобулина на 79% и снижал А/Г коэффицент до 
1,37. В последних двух случаях содержание альбумина изменя- 
лось очень мало или совсем не изменялось, но общее содержание 
белка увеличивалось с 7 до 15%. 

Назначение внутрь доз от 3 до 500 мг перхлората калия 
больным базедовой болезнью при предварительном приеме 1 
метил-2-меркаптоимидазола, вызывает быстрое выведение из 
щитовидной железы ранее накопленного иода. Перхлорат калия 
при соблюдении указанной выше дозировки не токсичен (общая 
доза не должна превышать 600 мг). Подобно тиоцианату, перхло- 
рат тормозит накапливание 111. Брюгель"" нашел, что потребле- 
ние иода уменьшалось менее чем до 1% от обычного. Период тор- 
можения? после приема одной дозы перхлората (100 мг) соста- 
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вил около 6 и, за это время, как показал Дюран”, немногим боль- 
ше половины от принятого количества перхлората выводилось с 
мочой. Кроме того, были получены хорошие результаты при ле- 
чении 24 больных гигертериозом нерхлоратом калия, вводимым 
внутрь в дозах от 200 до 400 мг каждые 8 ч: симптомы улучшились, 
основной обмен и концентрация в сыворотке связанного с белком 
иода уменьшились до нормы. Токсические проявления отмечены 
только у Двух ботьных в виде раздражения желудочно-кишечного 
тракта возможно, по мнению авторов, в связи с действием перхло- 
рата. При таком лечении не было обнаружено значительных из- 
менений элементов крови и не получено доказательств поражения 
печени, хотя некоторые больные принимали перхлорат калия до 
52 недель. Поэтому авторы пришли к выводу, что нерхлорат 
калия является эффективным средством для продолжительного 
предоперационного лечения базедовой болезни; особое значение 
он нмеет для больных, которые сверхчувствительны или совсем не 
переносят препараты группы тиомочевины или иодиды. 

Подтверждением вышеизложенного являются результаты ис- 
следований Клайнсорга и Крюскемперав8, полученные на 15 боль- 
ных гипертиреозом. При введении через рот от 0,8 до 1,2 г пер- 
хлората калия в сутки в течение 4,5 месяцев основной обмен при- 
ближался к нормальному, вес тела увеличился и содержание хо- 
лестерина в крови возросло до нормальногое”. 


Влияние хлорной кислоты 


Применение хлорной кислоты в качестве реагента в аналити- 
ческой химни было рассмотрено в главах Пи УП. Холодный 
70—72%-ный водный раствор кислоты не обладает окислитель- 
ными свойствами, он действует как сильная кислота и дает реак- 
ции, характерные для иона водорода. Горячая концентрирован- 
ная кислота является сильным окислителем и хорошим обезво- 
живаюним средством. Подобно другим сильным кислотам, хлор- 
ная кислота в виде жидкости, тумана и паров сильно разъедает 
‚ кожу, глаза и слизистые оболочки. Степень поражения зависит от 
концентрации, температуры и времени контакта. 

Хлорная кислота относится к первичным раздражающим кожу 
средствам, т. е к веществам, вызывающим дерматиты в случае 
прямого действия на нормальную кожу при значительных кон- 
центрации и количествах в течение достаточно длительного вре- 
мени“ %, 68. Первичное кожнораздражающее вещество может также 
являться и сенсибилизатором— веществом, которое не обязатель- 
но вызывает видимые изменения кожи при первом контакте, но 
оказывает специфическое действие на кожу, так что через 5 
7 дней или через больший промежуток времени в случае повтор- 
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ного контакта с тем же веществом и этой же или другой частью 
тела развиваются дерматиты“%» 68. Хотя специально для хлорной 
кислоты, но-видимому, не описано случаев сенсибилизирования, 
не исключается, что оно возможно для некоторых людей. 

Так как хлорная кислота не очень летуча, в промышленности 
могут также встретиться такие поражения, как раздражение 
дыхательных путей вследствие вдыхания тумана или брызг, или 
тяжелые ожоги глаз и кожи при контакте с жидкостью. В лите- 
ратуре нет сведений о случайном приеме внутрь хлорной кислоты. 

В ряде работ описаны меры предосторожности при работе с 
хлорной кислотой-?3. Подобно другим сильным кислотам, хлор- 
ную кислоту нельзя засасывать ртом в пипетку. В связи с необхо- 
димостью защиты глаз и кожи персонал, работающий с боль- 
шими количествами хлорной кислоты, должен быть обеспечен 
защитными очками, резиновыми перчатками, резиновыми нарукав- 
никами и защитными ботинками или туфлями с резиновыми нос- 
ками. Во всех рабочих помещениях следует предусмотреть души 
и фонтанчики для промывки глаз. При случайном контакте с хлор- 
ной кислотой необходимо немедленно промывание глаз и кожи 
большим количеством воды в течение не менее 15 мин. При любом 
попадании хлорной кислоты в глаза необходима срочная медицин- 
ская помощь. 

Требования, предъявляемые к упаковке, маркировке и пере- 
возке НСЮО., рассмотрены в главе Х[. 


Влияние нитроэфира холин-перхлората 


Фармакология нитроэфира холин-перхлората изучена Карром 
с сотр."“. Это стабильное, белое, кристаллическое вещество с тем- 
пературой плавления 183—189 °С: его легко можно перекристал- 
лизовать из воды; растворимость нитроэфира в воде составляет 
0,82 гв 100 м при 20 °С для 0,1%-ного раствора рН =6—7 ‚ Струк- 
турная формула соединения 


сн, 
СН, № —СНСН.ОМО, 
сна 


Закапывание двух капель |%-ного раствора нитроэфира хо- 
лин-перхлората в глаза кролику вызывает в течение 10 мин силь- 
ное сужение зрачков глаз (миоз), этому можно противодействовать 
введением атропина. Для сравнения следует отметить, что холин 
и нитрозохолин не вызывают миоз. При концентрации 1: 105 
депрессорная активность равна половине активности ацетил- 
холина; данный эффект уничтожается атропином, но не холин- 
эстеразой. Сокращающее действие на желудок лягушки (вне орга- 
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низма) оказалось больше, чем в случае ацетилхолина (1; 2,5 х105). 

Вливание препарата от 1 до 40 мг/100 г веса крысам в течение 
1 мин вызывает хромодакриорею (кровавые слезы), уничтожаемую 
введением внутрь брюшины сульфата атропина (10 мг{100 ге). 

ГР;о* (за | ч) для крыс при введении внутрь брюшины ока- 
залось равным 25 мг/ке веса тела. Таким образом, нитроэфир хо- 
лин-перхлората приблизительно в 10 раз более токсичен, чем 
апетилхолин. Смерть после приема этого вещества наступала 
значительно быстрее, чем в случае ацетилхолина; судороги, ко- 
торые появились через 3 мин (при смертельной дозе), продолжа- 
лись не более чем | мин, были клиническими и характеризова- 
лись заметным эмпростотонусом. 


Влияние перхловилфторида 


Перхлорилфторид СО.Е включен в обзор, посвященный опи- 
санию биологического действия перхлоратов, после того как 
с помощью спектроскопических исследований"??? была установ- 
лена тетраэдрическая структура этого типа перхлоратов, характе- 
ризующаяся непосредственной связью атомов фтора и кислорода 
с хлором. Это, кажется, первый перхлорат, подвергшийся система- 
тическому изучению на лабораторных животных для определения его 
токсичности; подобное исследование обеспечивает получение пен- 
ных данных, которые могут быть использованы для установления 
правил промсанитарии и перевозки СТО.Е и осуществления пред- 
варительной маркировки тары". Химические и физические 
свойства перхлорилфторида рассмотрены в главе [У. 

Грин с сотр. и Кункель*8 сообщили о влиянии на грызунов 
и собак однократных и повторных окуриваний перхлорилфто- 
ридом. Измеренное количество газа из пилиндра подавалось при 
комнатной температуре в динамическую камеру. При однократ- 
ном окуривании грызунов в течение 4 и [С;,** оказалась равной 
385 частям на миллион (1610 мг/м?)*** для самцов-крыс и 630 
(2640 ме]м“)—для самок-мышей. Большинство животных умерло 
во время испытания или не позднее чем через 2 дня после него. 

У собак, подвергшихся в течение 4 ч подобному однократному 
окуриванию перхлорилфторидом (концентрация 224—524 частей 
на миллион), развивались цианоз и одышка. При концентрации 
451 части на миллион (за 4 ч) и 622 части на миллион (за 2,5 ч) 


* ГР— количество, которое убивает 50°, животных исследуемой группы. 
** Концентрация газа, убивающая 50% животных исследуемой группы в 
течение заданного времени воздействия. 
*** При 25 °С и 760 мм. рт. ст. справедливо соотношение: | часть на мил- 
молекулярный вес 3 
24,45 г/м. 


ЛИОН = 
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у собак развивался цианоз, 'оявлялись одышка, судороги и рво- 
та. Эти животные погибали. если их после окуривания не лечили 
Жрасителем метиленовым голубым. У всех собак после воздействия 
перхлорилфторида развивалась метгемоглобинемия, которая ис- 
чезала через 1—5 дней. 

У грызунов, подвергавшихся 5 и в день (5 днеи в неделю) 
воздействию перхлорилфторида коцентрацией 185 частей на мил- 
лион, смертность составила‘ для морских свинок—10 из 10 в те- 
чение 3 дней, для крыс—18 из 20 и для мышей—20 из 29 в тече- 
ние 7 недельз? У всех животных обнаружены слабый цианоз и 
одышка: в некоторых случаях развивался экзофтальмоз. У крыс, 
действие на которых было изучено более детально, в течение пер- 
вой недели воздействия развивалась метгемоглобинемия, но после 
второй недели воздействия содержание гемоглобина и метгемо- 
глобина достигло нормы. Если эти подострые эксперименты по- 
вторяли через 5 недель при концентрации перхлорилфторида 
100 частей на миллион, то погибала 1 из 20 крыс и 10 из 10 мор- 
ских свинок в течение 2 недель, состав крови животных оказался 
таким же, какой был найден при концентрации 185 частей на 
миллион83. 

Помимо раздражения легких, метгемоглобинемии и уменьыше- 
ния общего содержания гемоглобина в случае грызунов и собак, 
авторы? сообщают также о возрастании содержания фторидов 
в крови, гемосидерозе (увеличение гемолиза во время опыта) и 
увеличении селезенки. Другие исследователи описывают появле- 
ние аналогичных симптомов при больших количествах перхло- 
рилфторида3*, 38 или более тяжелые поражения при таком же оку- 
ривании, но в статической камере. Воздействие СО.Е на крыс 
и обезьян при небольшой концентрации (40 частей на миллион) 
в течение 3 месяцев вызывает увеличение селезенки и легких при 
некоторых указаниях на разрушение эритроцитов, хотя внеш- 
них симптомов поражения не обнаружено. Несмотря на то, что 
по своему строению перхлорилфторид относится к перхлоратам, 
по физиологической активности в отношении образования метге- 
моглобина он, вероятно, более похож на хлорат. Окисление гемо- 
глобина (Ре?) до метгемоглобина (ЕеЗ*) может происходить вне 
организма под влиянием ряда окислителей, но только хлорат спо- 
собен вызывать этот эффект в организме”. Типичный случай об- 
разования метгемоглобина и разрушения эритроцитов под воздей- 
ствием хлората описан Соллманом*”. Однако Эйхлер30, Каган?“ 
п Дюран? не обнаружили признаков образования метгемоглоби- 
на после введения перхлоратов натрия или калия. 

По данным фирмы «РеплзаЙ СВеписа]$ СогрогаНоп» в течение 
ряда лет работы с перхлорилфторилом в лаборатории и на про- 
изводстве не отмечено несчастных случаев“. Говорят, что при 
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попадании на кожу ощущается пощипывание, но газ не вызывает 
раздражения кожи и глаз. Конечно, при соприкосновении с низ- 
кокипящей жидкостью (—46,8 °С) может произойти обморажива- 
ние 

Следует указать8*, что, исходя из [С „==385 частей на миллион 
(1610 мг/м?) для крыс, при определении токсичности для человека 
перхлорилфторид был отнесен по классификации Ходжа и Стер- 
нера! к среднетоксичным веществам. Для сравнения надо отметить, 
что акрилонитрил и цианистый водород были отнесены к той 
же общей категории. До сих пор не установлена предельно 
допустимая дневная инголяционная доза (средняя весовая кон- 
центреция в единицу времени) или допустимый порог ДСК, при 
которой в течение нормального рабочего дня персонал может 
подвергаться повторяющемуся воздействию газа. 

Элкинс?1, обобщая критерии, применявшиеся при установле- 
нии значения ДСК, рекомендует, чтобы при использовании толь 
ко данных экспериментов на животных ДСК не превышала одной 
нятой от наинизшей концентрации, которая, как найдено. может 
вызывать серьезные поражения животных при прололжитель- 
ном воздействии. Так, если согласно указанному выше, повтор- 
ные окуривания животных в течение 3 месяцев столь малой до- 
зой, как 40 частей на миллион перхлорилфторида, вызывают чи- 
сто патологические изменения, то ДСК, равная 1/5 от этой кон- 
центрации, может оказаться слишком большой. Кроме того, до- 
казано возрастание содержания Фторидов в крови грызунов. 
подвергшихся воздействию газа. Если вести расчет ДСК на 
перхлорилфторид, основываясь на содержании фторидов в крови 
и соответствующих рекомендованных” предельно допустимых 
концентрациях (ДСК) для иона фтора (2,5 мг/м3), то эта величина 
не должна превышать 3 частей на миллион (13 м-/м3) для перхло- 
рилфторида. 

Таким образом, очевидно, что лица, соприкасающиеся с пер- 
хлорилфторидом, должны Зыть предохранены от вдыхания, по- 
падания на кожу и приема внутрь СО.Е. 

В связи с тем что перхлорилфтория обладает слабым сладко- 
ватым запахом, различимым при концентрации в воздухе при- 
мерно 10 частей на миллион88. этот запах может использоваться 
как сигнал для предупреждения воздействия, хотя не следует 
забывать о привыкании к запаху??. В настоящее время еще не 
выработаны аналитические методы определения малых коли- 
честв (несколько частей на миллион) СЮ.Е в воздухе. Хотя 
данное соединение совершенно не поддается гидролизу под дей- 
ствием воды, оно быстро гидролизуется спиртовым раствором 
гидроокиси калия, и это может быть принято за основу при раз- 
работке точного метода определения фторидов в воздухе? 95. 
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Глава Х] 


ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ РАБОТЕ С ХЛОРНОЙ 
КИСЛОТОЙ И ПЕРХЛОРАТАМИ* 


Как правило, хлорную кислоту и перхлораты следует считать 
опасными веществами; поэтому нужно учитывать вред. который 
они могут причинить людям и оборудованию при неправильной 
работе или при неосторожном обращении с ними Однако рост 
применения указанных химикатов, обладающих очень ценпыми 
свойствами, показывает, что несчастные случаи происходят толь- 
ко при несоблюдении соответствующих мер предосторожности. 
Сведения и рекомендации, приведенные в этой главе, не имеют 
целью дать рецепт будущему потребителю хлорной кислоты пли 
перхлоратов, которому он должен строго следовать, а скорее по- 
служить основой для тщательной оценки возможных опасностей, 
применяемых процессов. 


ХЛОРНАЯ КИСЛОТА 


Хлорная кислота стала предметом всеобщего внимания 20 фев- 
раля 1947 г., когда сильным взрывом в Лос-Анжелосе (США, 
Калифорния) на заводе фирмы «О’Соппог Ёес4го-Р1аН пе Согро- 
гаЙоп» были убиты 17 человек и разрушены 116 зданий; ущерб, 
причиненный взрывом, составил 2 млн. долларов. Газеты сооб-’ 
щали, что выделившиеся при взрыве продукты (туман) вызвали 
заболевания 1000 человек и привели к 64 смертельным случаям. 
В результате расследования причин катастрофы" * удалось вы- 
яснить, что произошел взрыв применявшейся для электропо- 
лировки алюминия смеси, состоящей из примерно 658 л 68— 


* Приводимые в главе ХГ сведения характеризуют условия безопасной ра- 
боты применительно к практике зарубежных предприятий и лабораторий. 
В условиях отечественной промышленности необходимо руководствоваться 
действующими правилами и нормами техники безопасности и промсанита рии. 
Прим. ред. 
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72% -ной хлорной кислоты и 265 л уксусного ангидрида. Охлаждаю- 
шая система емкости (материал —нержавеющая сталь, покрытие— 
фенольный пластик), как установили, была отключена. 

Хлорная кислота находит огромное применение, и поэтому 
просто незаменима в аналитической химии, однако это весьма 
опасное соединение. Но хлорную кислоту, как и многие другие 
опасные вещества, можно употреблять в ряде случаев и в коли- 
чествах от нескольких миллиграммов до сотен килограммов при 
условии, что свойства ее известны и опасность выявлена. 

Физические и химические свойства безводной и водной хлор- 
ной кислоты описаны в главе П. Крайне раздражающее действие, 
которое хлорная кислота оказывает на кожу, глаза и слизистые 
оболочки, уже обсуждалось в главе Х и здесь рассматриваться 
не будет. 

Описания взрывов, вызванных хлорной кислотой, появлялись 
в литературе и до несчастного случая в 1947 г. в Лос-Анжелосе. 
В 1862 г. Роскоз наблюдал, что при попадании одной капли без- 
водной хлорной кислоты на кусочки древесного угля, бумаги и 
дерева, в эфир или спирт происходит сильный взрыв. Он отметил 
также взрыв безводной кислоты в процессе перегонки и даже в 
случае хранения в темноте при комнатной температуре в течение 
двух недель. Расплавленный моногидрат вызвал немедленное сго- 
рание дерева или бумагн. Бертло*“ обращал внимание на выделение 
большого количества тепла при гидратации хлорной кислоты и 
разложение с взрывом как безводной кислоты, так и моногидрата. 
Бертло*, Михаэль и Кон? сообщали также о реакции со взрывом 
между хлорной кислотой и окисляемыми веществами. 

В 1936 г. Дейсв указал меры предосторожности в случае при- 
менения хлорной кислоты для химических анализов, отметив, что 
мало внимания при этом обращалось на возможность взрывов. 
Он, правда, привел только одну литературную ссылку; Хакль’ 
смог привести несколько ссылок. Взрыв нагреваемого спиртового 
фильтрата при определении калия в форме перхлората Дейс* 
объяснял образованием нестабильного сложного эфира, этил- 
перхлората, а Мейер и Шпорман® считали, что это происходит 
вследствие контакта кислоты с окисляемым материалом. 

Каган?» 10, изучив примерно 12 взрывов при проведении не- 
скольких тысяч окисленией органических веществ и биологиче- 
ских объектов рекомендует предварительно воздействовать азот- 
ной кислотой на наиболее легко окисляемую часть пробы, а затем 
разбавить всю пробу в инертной среде, например в большом избыт- 
ке водной хлорной кислоты или в умеренном количестве серной 
кислоты. Балкс и Верман\, с другой стороны, подтверждая воз- 
можность применения хлорной кислоты после азотной для таз- 
ложения растительных проб, предостерегают от употребления 
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ее на животных тканях из-за взрыва, который произошел, когда 
объектом анализа была рыба. 

Реакцию со взрывом висмута в чистом виде или в некоторых 
сплавах при воздействии хлорной кислоты Фихтер и Дженни? 
приписывают хлорноватой кислоте или двуокиси хлора. Однако 
Никольсон и Риди*3 не нашли доказательств присутствия ука- 
занных двух соединений, не был также взрывчатым материалом 
перхлорат висмута, проба которого оказалась стабильной при 
обычных температурах и только слегка разлагалась при сжига- 
нии. Казалось, что взрывоопасным является темная пленка, ко- 
торая образовывалась на металле, но нопытки изолировать неста- 
бильный продукт не имели успеха. Опасность использования 
электролитов для полировки висмута или его сплавов была обна- 
ружена Мечантом“, который не нашел соответствующих указаний 
в литературе по элекгролитической полировке. 

Дитц! установил, что взрывы, происходящие при применении 
72°, -ной хлорной кислоты для определения хрома в стали, очевид- 
но, объясняются образованием смеси паров хлорной кислоты и 
водорода. Эта смесь паров может взрываться при каталитическом 
действии частиц стали. Присутствие стальных стружек снижает 
температуру взрыва таких смесей с 400 до 215 °С, а добавление 
небольших количеств воды для поддержания температуры кипения 
в интервале 150—160 °С (примерно 60%-ная кислота) предохра- 
няет от образования взрывчатой газовой смеси. Водная (72%-ная) 
кислота одна, в отсутствие горючих материалов, совершенно 
безопасна. 

Последующие сообщения о соблюдении осторожности при ра- 
боте с хлорной кислотой были опубликованы Дейсом"8 и Мейе- 
ром"; Габирий описал разрушение лаборатории от внезапного 
загорания деревянного изделия, насыщенного хлорной кислотой. 
Однако Риди'? в обзоре применения хлорной кислоты в качестве 
аналитического реактива не обратил внимания на ее взрыво- 
опасность и отметил только, что концентрированная кислота 
вполне стабильна, не взрывает при ударе или в других случаях. 
Кроме того, он писал: «Хлорная кислота является обезвоживаю- 
щим агентом и обугливает дерево и некоторые целлюлозные 
материалы путем извлечения воцы. Вполне естественво, что ин- 
тенсивность этого воздействия изменяется с температурой». 

Катастрофа на заводе фирмы «О’Соппог Еесо-Р1айие 
Согрога!оп» оказала решающее влияние на переоценку возмож- 
ных причин пожаров и.взрывов, вызываемых хлорной кислотой, 
и средств их предупреждения. 

Смит? отметил, что опасность, связанная с применением хлор- 
ной кислоты, «является результатом недостаточного знакомства 
с различными ее свойствами». 
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Гаррис?' изучил сообщения об 11 пожарах и взрывах с уча- 
стием хлорной кислоты, которые были отмечены в 1936—1948 гг., 
и сделал вывод, что они произошли в следующих случаях: 

1. Выпаривание проб с хлорной кислотой в лабораторных вы- 
тяжных шкафах общего пользования, в которых скоплялись осад- 
ки органических материалов. 

2. Попадание хлорной кислоты на пористыи материал, напри- 
мер на опилки или ветошь, который в дальнейшем загорается или 
взрывает. 

3. Контакт горячей концентрированной НСЮ, с органичес- 
кими материалами. Особенно опасны спирты и целлюлоза. 

4. Смешивание растворов хлорной кислоты и сильных обез- 
воживающих агентов (уксусный ангидрид, серная кислота). 

Для безопасного обращения с малыми (в лаборатории) и боль- 
шими количествами хлорной кислоты Гаррис? в основном сове- 
тует руководствоваться теми же рекомендациями, которые при- 
водит фирма «Расюгу Миа! Епетеетие Ргуизчюоп» (см. ниже). 
Кроме того, обзоры несчастных случаев, вызванные неосторож- 
ным обращением с хлорной кислотой, составили Хикита и Асаба??, 
Муре и Мюнш?3. Обзоры свойств хлорной кислоты и рекоменда- 
ции по безопасному обращению с ней были также опубликованы 
Батоном и Прейлем“, Марушем" и Соберсом?8. Эти исследова- 
тели в основном согласны с Гаррисом относительно причин пожа- 
ров и взрывов, происходящих в присутствии хлорной кислоты. 
К этим причинам относятся: а) нестабильность чистой безводной 
и водной хлорной кислоты при различных условиях; 6) обезво- 
живание водной хлорной кислоты и в) реакции между хлорной 
кислотой и другими соединениями с образованием нестабильных 
продуктов. 


Стабильность хлорной кислоты 


Важно установить ясное различие между безводной хлорной 
кислотой и 70—72%-ным или более разбавленным водным рас- 
твором хлорной кислоты, который обычно поступает в продажу. 
Водные растворы можно концентрировать при атмосферном дав- 
лении до азеотропа, кипящего при 203 °С (760 мм рт. ст.) и 
содержащего 72,4 вес. % НСЮ . Отгонка азеотропного раство- 
ра при атмосферном давлении сопровождается его некоторым раз- 
ложением с выделением хлора, окислов хлора и кислорода. При 
снижении давления (от 2 до 7 мм рт. ст,) концентрирование рас- 
твора может быть продолжено до состава, соответствующего 
дигидрату НСО,-2Н,О и содержащего 73,6% кислоты (темпе- 
ратура плавления — 17,8 °С). Свойства других возможных гидра- 
тов описаны в главе П. Моногидрат (температура плавления 
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49,9 °С}, который можно получить разбавлением безводной 
кислоты водой или дигидратом, хранился в течение нескольких 
лет в запаянных капсюлях, не обесцвечиваясь и не разлагаясь*8; 
однако он очень активен и, как отмечалось выше, вызывает само- 
произвольное загорание дерева или бумаги. 

Безводную хлорную кислоту можно получить с хорошим вы- 
ходом (до 75°5) путем обезвоживания водной кислоты дымящей 
серной кислотой, с последующей отгонкой под вакуумом. Без- 
водная кислота разлагается, иногда со взрывом*, при кипении 
под атмосферным давлением, но она перегоняется без разложения 
при 16 °С и 18 мм рт. ст.?. Температура кипения кислоты? 
при 760 мм рт. ст. равна 130°С (получена экстрапсляцией), 
температура плавления? 29 составляет —112 °С. 

Зиновьев приписал успешную отгонку безводной хлорной 
кислоты из смеси с серной кислотой при атмосферном давлении 
периоду индуцирования. Иначе говоря, перегонка может быть 
проведена при температурах выше температуры разложения 
при условии, что время перегонки меныше периода индуцирова- 
ния. Однако, поскольку длительность периода индуцирования 
неизвестна, вряд ли можно считать это средством уменьшения 
опасности термического разложения хлорной кислоты со взрывом. 

При хранении даже в темноте безводная кислота частично 
окрашивается вследствие появления продуктов разложения; в 
этих условиях может произойти самопроизвольный взрыв. Но 
сообщению Миссана и Сухотиназ 97%-ная хлорная кислота 
разлагается даже при комнатной температуре с выделением кис- 
лорода, двуокиси и трехокиси хлора; добавление в качестве 
стабилизатора 1% хлоральгидрата предупреждает образование 
окислов. Смит? указывает, что безводную хлорную кислоту мож- 
но хранить без разложения со взрывом в течение 30—60 суток 
при температуре жидкого воздуха; при этом окрашивания от про- 
дуктов разложения не происходит. Чистые пробы не взрываются 
при обычных температурах примерно в пределах 30 суток*8, хотя 
слегка загрязненный материал может взорваться быстреез. Если 
нужно приготовить безводную хлорную кислоту, которую нельзя 
пспользовать в ближайшее время, Смит? рекомендует хранить 
ее в виде кристаллического моногидрата, добавив рассчитаннсе 
количество 72%-ной кислоты. Если при хранении безводная хлор- 
ная кислота окрашивается в янтарный или более темный цвет, ее 
следует немедленно разбавить водой и вылить. Безводная кисло- 
та ни в коем случае не должна соприкасаться с органическими ве- 
ществами: спиртами, древесиной, бумагой, каучуком, пластмас- 
сами, хлопком, пробкой и т. д. й: 

Нестабильность безводной хлорной кислоты может быть свя- 
зана с ее ас нмметричной, ковалентной формой (1), в противопе- 
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ложность водной (77%-ной) кислоте, которая находится нол- 
ностью в ионной форме (13, 33; 
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При добавлении воды к безводной кислоте линии Рамана, со- 
ответствующие аниону СЮ, (11), появляются впервые при кон- 
центрации 97% НОЮ,, а линии, отвечающие НСО, (1), присут- 
ствуют до тех пор, пока содержание кислоты не станет равно 
77%. В связи с тем, что моногидрат НСО. .Н.О, или [НО,|-СО,, 
соответствует 85%-ной кислоте, расплавленный перхлорат оксо- 
ния Должен содержать часть соединения в ковалентной форме. 

Хотя, как было указано выше, при перегонке под атмосфер- 
ным давлением происходит некоторое разложение азеотропного 
раствора, содержащего 72,4% НОО,., растворы водной хлорной 
кислоты стабильны по отношению к теплу, нагреванию и детона- 
ции. Водные растворы, содержащие менее 75% НОЮ,, могут 
храниться без изменения бесконечно долго при обычных темпера- 
турах. Растворы, содержащие до 60% НОО,, выставлялись в за- 
крытых пробирках на несколько недель на солнечный свет, при 
этом никаких изменений визуально не было найдено3“. При обыч- 
ных температурах водная кислота не является окислителем—ее 
свойства характерны для концентрированной кислоты и связаны с 
реакцией иона водорода. Однако горячая концентрированная кис- 
лота действует как сильный окислитель, в результате происходит 
восстановление аниона перхлората. Момент, во время которого 
наступает переход от одних свойств к другим, зависит от рас- 
сматриваемой системы. 

= Дитц не наблюдал взрыва при отгонке 60% -ной технической 
хлорной кислоты из колбы и нагревании остатка до температуры 
размягчения стекла. Точно так же введение электрической дуги 
в раствор кипящей хлорной кислоты вызвало только слабые мест- 
ные хлопки. Не произошло также детонации кипящей 72%-ной 
хлорной кислоты и при воздействии фульмината ртути или азида 
свинца. Дитц сделал вывод, что 72%-ная кислота безопасна в от- 
сутствие горючих соединений. При подобном же исследовании 
Эллиоту и Брауну? не удалось путем воздействия электрической 
искры зажечь 60%-ную хлорную кислоту или вызвать детонацию 
ее; аналогично проба 60%-ной кислоты, замороженная в стальном 
цилиндре и уплотненная стальным поршнем, не зажигалась при 
падении на нее с высоты 300 см груза весом 5 к2 
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По всей вероятности, указания Муре и! Мюнша?3, что 62%-ная 
кислота взрывает под влиянием инициирующей детонации, отно- 
сятся к смесям кислоты с уксусным ангидридом (см. ниже). 


- Обезвоживание водной хлорной кислоты 


Одно время смеси хлорной кислоты с уксусным ангидридом 
широко применялись для электрополировки металлов38. Мечант 
предупреждал о взрывчатости таких смесей, и действительно 
произошел ряд взрывов’ 3638, в том числе, как уже говорилось, 
на заводе фирмы «О’Соппог }Лес4го-Р1а те Согрогаоп». 

Калориметрические измерения3? тепла, выделяющегося при 
смешивании водной хлорной кислоты с уксусным ангидридом в 
ледяной уксусной кислоте (20,6—1,8 ккал/моль), дают результа- 
ты, соответствующие разности между теплотами гидратации уксус- 
ного ангидрида (34,8 ккал/моль) и 69%-ной хлорной кислоты 
(16,4 ккал/моль). Это может быть объяснено при предположении, 
что уксусный ангидрид обезвоживает НС!О., причем образуется 
раствор безводной хлорной кислоты в уксусной кислоте: 


2,5(СН.СО).О + НСЮ,-2,5Н.О — > БСН. СООН -+- НСО, -- 18,4 ккал 


Наиболее взрывчатой смесью будет та, в которой произойдет 
полное сгорание: 


СН.СООН -- НСО, 2СО, -- 2Н.О -- НС! 


Энергия, освобождающаяся в результате подобного сгорания 
(1250 кож/кг), того же порядка, что и для нитрата целлюлозы и 
нитроглицерина. Температура взрыва равна примерно 2500 °С, 
а скорость детонации* 3*» 33 достигает 5000—7000 м/сек. Батон 
и Прейль?“ показали, что эквимолекулярные количества хлорной 
и уксусной кислот почти мгновенно выделили бы 5 моль газа 
(или 112 1) при нормальных температурах и давлении. В случае 
идеального газа объем при 2500 °С был бы равен 1137 д, т. е. на 
[г смеси выделилось бы около 7 2 газа. 


Смеси хлорная кислота—уксусный ангидрид—уксусная кислота 


Жаке с сотр.38-38 подробно изучили опасные свойства различ- 
ных смесей хлорной кислоты, уксусного ангидрида и уксусной кис- 
лоты которые широко применяются в ваннах для электрополи- 
ровки. Обзор химических свойств этих смесей и применения их 
для ацетилирования был составлен Батоном и Прейлем?“. 

Для смесей 100%-ного уксусного ангидрида и 62,7%-ной хлор- 
ной кислоты (плотность 1,590 г/см? при комнатной температуре) 
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Жаке с сотр. установили следующее: 

1. При добавлении хлорной кислоты к уксусному ангидриду 
выделяется больше тепла, чем при смешении в обратном порядке. 
Однако взрыва не происходит, в каком бы порядке ни смешивались 
кислоты, при условии, что уксусный ангидрид и хлорная кислота 
перемешиваются очень быстро, даже если состав смеси соответст- 
вует составу, нужному для полного сгорания. Наибольшую 
опасность в данном случае представляет возможность разбрызги- 
вания работающим горячей кислоты; найдено, что добавление 
кислоты к ангидриду менее опасно. 

2. Наиболее чувствительна к воспламенению смесь, состав 
которой соответствует составу, нужному для полного сгорания 
{эквимолекулярные соотношения хлорной и уксусной кислот, 
или 68 объемных частей хлорной кислоты плотностью 1,59 г/см* 
на 32 части уксусного ангидрида); она детонирует при добав- 
лении 0,6 г фульмината ртути. Чувствительность смеси к воспла- 
менению снижается с увеличением содержания уксусного ангид- 
рида; смеси, содержащие менее 57 объемн. % хлорной кислоты, 
не детонируют. Действительно, смесь, содержащая достаточное 
количество уксусного ангидрида для поглощения всей воды 
(24,3 объемных части хлорной кислоты плотностью 1,59 г см? на 
75,7 части уксусного ангидрида), не детонирует при введении 
50 г пентаэритритолтетранитрата. Добавление воды также сни- 
жает чувствительность: смесь не детонирует даже в том случае, 
когда соотношение кислоты (плотность 1,5 г/см3) и ангидрида от- 
вечает составу нужному для полного сгорания. 

3. При испытании чувствительности к удару смеси, состав- 
ленной в соотношениях, обеспечивающих полное сгорание, про- 
ба жидкости (примерно 34 мг) в металлической капсюле взрывает- 
ся в 50 случаев из 100 при падении груза весом | ке с высоты 1,4 м 
Поскольку остается жидкий остаток, можно сделать вывод, что 
удар инициирует местное разложение, не передаваемое через 
жидкость. При падении груза весом 30 ке с высоты 3,5 м на 
колбу с 5 мл смеси дым не выделяется ине слышно шума взрыва. 

4. Проволока, нагрегая электричеством до красного каления, 
зажигает пары, выделявшиеся при нагревании смеси, содержащей 
более 60% уксусного ангидрида, но взрыва не происходит прн 
погружении проволоки как в пары, так и в жидкость. При внесе- 
нии нагреваемой смеси в пламя, смесь с большим содержанием 
уксусного ангидрида воспламеняется при температуре кипения. 
с увеличением содержания хлорной кислоты воспламенение за- 
трудняется; состав смеси, соответствующий составу, нужном) 
для полного сгорания, вообще не горит. Эти результаты засгави- 
ли авторов препположить, что короткое замыкание в жидкости 
или парах в ванне для электрополировки может вызвать воспла- 
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менение ванны, но не взрыв, хотя сгорание достаточно больших 
количеств веществ может окончиться взрывом. 

5. Растворы, содержащие 37 и 5,3 объемн. % НОО, с примесью 
железа и алюминия, не могут взорваться при инициировании де- 
тонации фульминатом ртути. 


ИМ, 
И\, 
А 30_ Линия смесей 


р=1бабм? К И 
ива АЯ 
р= Ао 

№ ХХ 


Рис. 15. Треугольная диаграмма для смесей хлорная кислота--уксусный 
ангидрид-—-уксусная кислота (по данным Жаке?6). 


6. Раствор для полировки изделий, нагретый до 60 °С, воспла- 
меняется при добавлении тонких древесных стружек (одновре- 
менное воздействие местного перегрева от короткого замыкания 
и органической примеси приводит к взрыву). 

Жаке36 обобщил эти важные результаты. построив треуголь- 
ную диаграмму (рис. 15). Здесь вершины соответствуют 100% -ным 
хлорной кислоте и уксусному ангидриду и воде (внесенной хлор- 
ной кислотой без учета обезвоживания уксусным ангидридом). 
Смеси, чувствительные к детонации, расположены в обла- 
сти, которая ограничена кривой. (Смесь полного сгорания 
(66 объемн. % 72%-ной хлорной кислоты и 34 объемн. % уксусно- 
го ангидрида), представленная точкой С, так же как и смесь, 
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взорвавшаяся на заводе в Лос-Анжелосе (75 объемн. % 72%-ной 
кислоты и 25 объемн. % уксусного ангидрида), представленная 
точкой А, находятся в этой области. Необходимо отметить, что 
смесь (точка В), которая взорвалась в лаборатории при 60 °С 
в присутствии ацетобутирата целлюлозы? ?, имеет состав, нуж- 
ный для полного сгорания. В зону воспламенения, но вне зоны 
детонации, попадают смеси (белые кружки), соответствующие со- 
ставу обычных ванн для электрополировки3в 3, и одна смесь 
(точка 2), в которой вся вода, введенная с хлорной кислотой 
плотностью 1,6 г/см“, поглощена уксусным ангидридом. 


Смеси хлорной кислоты с другими веществами 


Как указано выше, загрязнение хлорной кислоты другими 
веществами может вызвать воспламенение или взрыв смеси. 
К этому особенно чувствительна безводная хлорная кислота (в 
добавление к ее способности разлагаться со взрывом даже в чи- 
стом состоянии?» 4, 28). Водная хлорная кислота может вызывать 
при соответствующих условиях пожары н взрывы?". 

При применении хлорной кислоты для работы с металлами 
также следует соблюдать некоторые меры предосторожности; 
например, уже отмечали взрывчатость смеси хлорной кислоты с 
висмутом" М и каталитическое действие частиц стали, заклю- 
чающееся в снижении температуры взрыва смесей паров хлорной 
кислоты и водорода". 

Однако главной причиной несчастных случаев является, ве- 
роятно, контакт хлорной кислоты с окисляемыми органическими 
материалами, что приводит к разложению кислоты“” *1 или обра- 
зованию нестабильного органического перхлората, например 
этилперхлоратав. Полезное применение этого свойства описано в 
американском патенте, где предлагается метод произведения 
поверхностных взрывов путем детонации смесей 68—72%-ной 
хлорной кислоты с гликолями, эфирами гликолей, кетонами и 
спиртами. 

Перхлораты металлов и органические перхлораты будут рас- 
смотрены в этом разделе далее; здесь мы рассмотрим реакции хлор- 
ной кислоты с органическими веществами, которые можно рассмат- 
ривать как примеси, так как они широко распространены. 

Эллиот и Браун3*, а также Льюис“, стремясь собрать коли- 
чественные данные о взрывчатости смесей хлорной кислоты с ор- 
ганическими соединениями, провели большое количество иссле- 
дований для определения их чувствительности к инициированию 
теплом, ударом, искрой, пламенем и взрывом. 

Эллиот и Браун смешивали водную хлорную кислоту с различ- 
ными органическими веществами, с которыми кислота может слу- 
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чайно прийти в соприкосновение. В большинстве случаев хлорную 
кислоту брали в таких количествах, которые были достаточны 
для полного окисления других компонентов смеси. Состав различ- 
ных смесей представлен в табл. 31. 
Таблица 81 
Состав смесей хлорной кислоты с различными материаламиз3“ 


Количество кислоты на [г 
материала, г 


Материал 
100%-ная 60%-ная 
кислота ьислота 

Бумага... еее еее. я 2,2 3,67 
Каучук еее еее нение 6,1 10,2 
Кизельгур, пропитанный 

маслом ...... еее . 6,13 10,2 

скипидаром ‚8 9,75 
Линолеум ‚еее еее, . 3* 5* 
Мука древесная . .. (аа ... 2,58 4,3 
Пек 

легколетучий ...... ИА 4,5* 7,5* 

труднолетучий „ое... 5 8,33, 
Пыль угольная... еее еее. 5* 8,3* 
Сажа ламповая . еее еее на 4,71 7, 85, 
Сахар. . еее еее 2 3,38, 
Сера... еее еее 1,78 2,97 
Стружка древесная. (еее. 2,58 4,3 
Хлопок еее еее. (уе 2,11 3,52 

*» Ориентировочно 

Результаты медленного нагревания (температура воспламене- 


ния) смесей водной хлорной кислоты с указанными веществами 
(см. табл. 31} приведены в табл. 32. 

В данной серии опытов маленькую стеклянную пробирку с 
примерно 0,3 мл пробы помещали в углубление стального блока 
и нагревали на электрической плитке от 40 до 200 °С, при этом. 
отмечали время и температуру воспламенения (включая детона- 
цию). Эллиот и Браун пришли к выводу, что концентрация при- 
меняемой хлорной кислоты не оказывает большого влияния на 
температуру воспламенения и смеси, содержащие 40%-ную кис- 
лоту, загораются так же легко, как и смеси с 60%-ной кислотой. 
Смеси хлорной кислоты и серы, а также смеси угля и 40 или 
60%-ной кислоты не воспламенялись. Как правило, добавление 


. Табл 3. 
Гемперат : й й ии 
ратура воспламенения смесей водной хлорной кислоты с различными вещества 
ми 


Без железа 
Концентра-! 0,2 2 железа 0,1 г железа 
Материал ция 
НОО 1 время 
6 воспл. примеча- + } Пл. 
% ее Л ‘мии, ние воспи. время приме за ‘востл. премя прузисча 
Бумага 
ЗАЗ 40 157 20,5 
мо и 
|: 
(196) 60 Н 118,5 9 В 125’ 1,5 в 
Клучук 
еее. 40 171 23 
60 110 | 42 ь О р н (198 | 80 Н 
70 161,5 | 19 в ] } н (200) 65 н 
(196) | 60 н | (15) |6 н 
Кизельгур, пропитанный 
маслом 
РИА 40 190 15 . 
ово а | 
70 (180) | 50 н ' г, в 133 12 в 
скипидаром . ... 40 (195) 65 ы 137,5 | {3,5 В 137,5 13.5 ь 
т 1 5128 в 305 | 13 415 |2 а 
149,5 | 18 , , 12,5 
й 1 |: 135 13,5 В 182'5 12'5 и 
инолеум .... . 40 167 о 
3 
60 165,5 | 42 | 28,5 181,5 | 35 ь 
70 18| 8 . |9 н | 2009 |6 н 
м д 18,57 сд 124.5 | 85| д 
ука древесная .. 40 Е 2 
7 
60 19 |295 в | 18 | сд | 16 |22,5| сд 
70 155 |195| д м зд 122 9 сд. Эд 
, д 108,5 8 зд [22 10,5 зд 
Ик птколетучий 40 176 39,5 в, сд (189) 62 н (190) 57 н 
60 118,5 | 7,5 в, зд — — — 88,5 4 в 
70 (200) 67 н (200) р н 98 6 И 
| летучий . 40 190 67 н (195) Н | Н 
грудиолетуч | 4 н (00) | 67 и 009 | 67 и 
. д. 40 200 56,5 н (200) 56 Н (200) 56 в 
Пыль угольная 60 5) 65 н 108.5 | 7,5| в 895 | 45 в 
70 188 43 в (200) 6,5 н 200 65 в 
Сажа ламповая . . 40 176,5 | 37,5 в (190) | 50 Н (190) 50 н 
60 — — — 171 27 в — . — 
79 (195) | 60 н 170 26 сд г 26,5 сд 
НИХ 40 — — — 154,5 | 21,5 |: 154,5 | 21,5 в 
Сахар т. 60 175,5 | 31 в, зд 126 105| вд 115,5 | 8,5 в 
70 174,51 31 в, зд 115,5 9,5 в, д 125 12 зд 
Сера 1: 40 (200) 57 Н 145 15 в (200) 57 н 
60 (195) 65 н (166) 19 и 143 13 — 
70 (190) 58 н (190) 58 н (190) 58 и, в 
Ст евесная ... 40 171 26,5 зд 151 7 в 146 18 |: 
ружка яр 60 188 60 Н 130,5 [10 в 122,5 8,5 в 
70 164 24 н, в, СД ИУ 9 в 121,5 | 10.5 в 
Хлопок еее. 40 170,5 | 25,5 | сд, зд 144 | 14,5 в 151,5 [М в 
60 170 31 |: 124 9,5 В 119,5 8,5 в 
70 (198) 50 Н 132,5 [11,5 в 130 | В 
Примечания: й й 
1. Средние значения были вычислены го роспл. для 2—5 одновременвых опытов (проведенных Элтиогом н Брауном34), в которых 


происходило воспламенение, исключая случая, оговореННые в п. 2. 
 Величины в скобках—максимальные температуры (достигнутые при определениях), до которых воспламенения не было. 
3. Условные обозначения: в—воспламеняется;, н—не воспламеняется; сд— слабая детонация; зд—значительная детонацня. Присутствие 


одновременно нескольких обозначений свидетельствует о том, что колтрольные опыты привели к различным результатам. 


проонэриоБаО рУпчхаД Х ТТ 


ролоуэтх вонйоух 
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шариков железа к смеси снижало температуру воспламенения; 
это было особенно заметно в пробе угля с 60%-ной кислотой, 
которая в отсутствие железа не воспламенялась при 200 °С, но 
при добавлении 0,4 г железа загорелась при 90 °С. Влияние же- 
леза было максимальным при наибольшей концентрации кислоты, 
однако количество железа решающей роли не пграло. Добавление 
стружек цинка, активного никелевого катализатора или гидро- 
окиси железа (ПТ) не оказывало заметного влияния на темпе- 
ратуру воспламенения смеси хлорной кислоты с древесной му- 
кой, угольной пылью или легколетучим пеком. 

Подобные же пробы хлорной кислоты и окисляемого материа- 
ла нагревались быстро н с лучшей теплопередачей при вставле- 
нии пробирок в углубление в стальной плите, температура кото- 
рой поддерживалась в пределах 170 °С при помощи масляной бани. 
Температура воспламенения, достигаемая по этому методу, была 
та же, что и в опытах с медленным нагреванием смесей. Разница 
заключалась в том, что быстро нагреваемые пробы скорее детони- 
ровали, чем загорались, в то время как при медленном нагрева- 
нии наблюдалось обратное явление. Добавление сурика (РЪ.О,) 
к различным пробам не оказывало влияния на температуру вос- 
пламенения. 

Сторание смесей органических веществ с 60%-ной хлорной 
кислотой изучалось на неуплотненных и уплотненных образцах. 
В первом случае детонации не происходило ни при сжигании дре- 
весных стружек, пропитанных хлорной кислотой, ни для стехио- 
метрических смесей 60%-ной кислоты с древесной мукой на по- 
верхности стали, свинца или олова. Во втором случае аналогич- 
ные пробы (весом 50 г) тех же смесей хлорной кислоты и древес- 
ной муки помещали в патрон из свинцовой фольги, уплотнялн 
маленькой трубкой ни поджигали нихромовой проволокой, нагре- 
ваемой в патроне до красного каления. Когда высверленное от- 
верстие было открыто, проба полностью сгорала за | мин, что 
сопровождалось треском и выделением газов. Гсли отверстие было 
почти полностью закрыто металлической диафрагмой различной 
прочности на разрыв при давлении 35,15 кг/см*, через 20 мин после 
начала горения происходила слабая детонация; при полном за- 
крытии более прочными диафрагмами через 5 сек после начала 
горения происходила сильная детонация. 

Пробы 0,5 г под действием электрической искры на керамиче- 
ской плите сгорали полностью за 10—60 сек, но детонировали 
лишь смеси, содержащие 40—60%-ную хлорную кислоту. 

Эллиот и Браун, применяя смеси хлорной кислоты со всеми 
материалами (за исключением пека), приведенными в табл. 32, 
преверяли их чувствительность к удару, помещая пробы между 
предметными стеклами микроскопа. Смеси сахара или смазоч- 
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ного масла с 60%-ной кислотой были чувствительны к удару, 
произведенному грузом весом 17 кг, падающим с высоты 300 см, 
остальные смеси, содержащие 40 или 60% НСЮ., на такой удар 
не реагировали. Детонацию смесей 70%-ной кислоты с угольной 
пылью, древесными стружками, маслом, бумагой, серой и дре- 
весной мукой можно было инициировать грузом в 5 кг, падающим 
с высоты 50-—300 см. Необработанный хлопок, смешанный с 
70%-ной кислотой, оказался менее чувствителен (груз весом 
17 ке при падении с высоты 300 см вызывал детонацию пробы 
‚5 раз из пяти попыток); детонацию ламповой сажи инициировать 
зе удалось (максимальный удар 17 кг/300 см). При нагреваниг 
древесных стружек с 40%-ной кислотой в течение 6 ч при 54,5 °С 
можно было вызвать детонацию смеси падением груза в 17 ке с 
высоты 200 см; дальнейшее нагревание, однако, снижало чув- 
ствительность к удару. 

Для сравнения смесей хлорной кислоты с окисляемыми соеди- 
нениями ниже приведены температура воспламенения и чувст- 
вительность к удару (отсутствие детонации при падении груза с 
максимальной высоты) некоторых обычных взрывчатых веществ: 


Чувсгвитель- 


воспл. ность к удару 
°С ке/см 
Фульманит ртути уе 260 2/4 
Тринитротолуол .......... 365 5/70 
Черный порох .. 379 2/100 
Динамит, пропитанный 40%- ным НИТ. 
роглицерином .......... 275 24/25 
Пикриновая кислота .... .. 360 2/30 


При применении аппарата для испытания трением («желез- 
ный башмак») воспламенения смесей 70%-ной хлорной кислоты 

древесными стружками, бумагой, древесной мукой и бумагой 
с 50 стекла не произошло. 

Попытки вызвать детонацию смесей, содержащих 50 и 40%-ную 
кислоту инициированием взрыва в стеклянных бутылях детона- 
тором № 8 не увенчались успехом, но смесь 60%-ной хлорной 
кислоты с древесной мукой детонировала с такой же силой, что 
и тринитротолуол3*. Для лучшего сравнения с силой взрыва три- 
нитротолуола был использован большой баллистический прибор 
и применены детонаторы № 6, инициирующие детонацию проб, 
содержащих смесь 60%-ной кислоты с древесной мукой или хлоп- 
ком (проба в 100 г, замазана 800 г огнеупорной глины). Ампли- 
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туда качания прибора (в см) в этих опытах составляла: 


Тринигротолуол ....... 25,6 
Хлопок . ЗИ 24,4 
Древесная мука 
стехиометряческая смесь .. 27 
90% О. (от теории) .... 26.8 
50% О... 25,7 
50% 9... 23,5 


Детонацию смесей хлорной кислоты с ламповой сажей и углем 
нельзя инициировать детонатором № 6. Скорость детонации смеси 
60%-ной ллорной кислоты с древесной мукой составляла 
3000 м/сек. При легком сжатии смеси в трубке возросшая плот- 
ность вызывала значительно большую скорость детонации, кото- 
рая соответствовала скорости взрыва 5000— 7000 м/сек для сте- 
хиометрической смеси хлорной и уксусной кислотз6. 

Стехиометрическая смесь 10, 40 и 60%-ной хлорной кислоты 
с древесной мукой или древесными стружками была подвергнута 
в закрытых стеклянных трубках воздействию солнечного света 
в течение 29 дней; визуально не обнаружено протекания интен- 
сивной химической реакции или процесса разложения. Солнеч- 
ный свет не оказал также влияния на температуру воспламенения. 
проб, которые в дальнейшем медленно нагревали, как описано 
ВЫШЕ. 


Техника безопасности при работе 
с хлорной кислотой 


В связи с опасностью внезапного разложения со взрывом при 
хранении и бурной реакции со следами примесей было решено» 
что безводную хлорную кислоту следует получать только при аб-- 
солютной необходимости для исследовательских целей в очень 
малых количествах и с соблюдением особых предосторожностей. 
Безводная кислота должна храниться при возможно более низ- 
ких температурах в течение минимального времени и не должна. 
соприкасаться с окисляемымн веществами. Перегонку (если она, 
требуется) следует производить при 16 °С в вакууме (остаточное 
давление 18 мм рт. ст.). 

Перед приготовлением безводной хлорной кислоты надо по- 
лучить разрешение специальных органов. В США комиссия 
«0. $. Ниег$ае Сопипегсе Сом 101»? запрещает перевозку 
хлорной кислоты при концентрации ее свыше 72%, и в большин- 
стве североамериканских штатов применяют предписания этого 
органа для контролирования перевозок материалов, представ- 
ляющих опасность. В Калифорнин“3 требуется, чтобы, за исклю- 
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чением случаев использования малых лабораторных количеств 
НАО, (0,454 кг), методы и процессы, предлагаемые для примене- 
ния хлорной кислоты или ее гидратов, представлялись на утвер- 
ждение в отдел «Оту1зоп о [ш4и{га1 За ефу». Правилами обраще- 
ния с опасными химикатами в Лос-Анжелосе* специально за- 
прещено «при любых условиях» производство безводной хлорной 
кислоты, ограничено употребление растворов с концентрацией 
более 72 вес. °°% НСО, «для исследовательских и учебных целей»- 
в химических лабораториях и указано на необходимость получе- 
ния разрешения от отдела «Еие Оерагтеп{» на каждый опыт с 
использованием хлорной кислоты, за исключением лаборатор- 
ных количеств. 

Не подлежит сомнению, что водная хлорная ъислота с концен- 
трацией 72% и меныше является важным аналитическим реаген- 
том и ее безопасно применяли при многих тысячах анализов. 
Однако изредка происходящие несчастные случан указывают на 
необходимость частого напоминания простых, но необходимых 
мер предосторожности. Нияе приведены рекомендации по тех- 
нике безопасности при применении хлорной кислоты в химиче- 
ском арализе“. 


Контакт растворов хлорной кислоты с окисляемыми (горючими) материа- 
лами или обезвоживающими агентами может вызвать пожар (взрыв). Лица, 
применяющие указанную кислоту, должны знать о связанной с ней опасности, 
поэтому в инструкции по технике безопасности должны быть включены следую- 
щие правила: 

а) при разбрызгивании НСЮ) немедленно удалить ее тщательным промы- 
ванием большими количествами воды; 

6) вытяжные колпаки и трубы для паров НСЮ. должны быть изготовлены 
из химически инертных материалов и сконструированы таким образом, чтобы 
их можно было тщательно промывать водой. Отсасывающая система должна 
выбрасывать воздух в безопасное помещение; должен быть обеспечен доступ 
для очистки вентилятора. 

в) запрещается применять органические химикаты в вытяжных шкафах, 
предназначенных для нагревания смесей с хлорной кислотой; 

г) при работе с кислетой необходимо использовать защитные очки, экра- 
ны и другие приспособления, 

д) при влажном сожжении веществ в присутствии хлорной кислоты пужно‘ 
сначала обработать пробу азотной кислотой для разрушения легкоокисляемо- 
го органического материала; 

е) контакт растворов хлорной кислоты с сильными обезвоживающими 
агентами, такими, как Р.О; или концентрированная серная кислота, может: 
вызвать образование безводной взрывчатой хлорной кислоты. Необходима осо- 
бая осторожность при проведении анализов, требующих применения хлорной 
кислоты с подобными агентами. 

ж} смотри также: 1) «Регсог!с Ас 4 Зои Ноп», Спеписа| зае{у Рае Зее 
50-11 (1947), Мапшаситте СНет${$ Аззоса Чоп, 1825, СоппесИси{ Ауе.. 
М. \., УМазьшеют 9, РБ. С.; 2) \. Н!11ебгапа, а Гипаеть 
Н. Вг!е ВУ. Но{ЁЕтмап, «АррИе4 {тогваше Апа1уз1$», 24 е4.. 1953, 
р. 39, опт У\УИву а. бопз, [шс., Мех УогК; 3) М№0е$ оп Регс№омс Ас апа 13. 
НапаНпе ш Апа!уй са! \УотК», Апа1уз{, 84, 214 (1959). 
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Конструкция вытяжных колпаков для удаления паров хлор- 
ной кислоты была описана Соберсом? и Смитом. Рекомендации 
‘фирмы «Расфогу Мшиа] Епетеение Пу» относительно 
конструкции и эксплуатации колпаков и других приборов и при- 
способлений, предназначенных для работы с хлорной кислотой, 
сводятся к следующему: 


Вытяжные колпаки должны быть сконструированы из несгораемого мате- 
риала, металла или керамики, они не должны быть окрашены, могут быть 
футерованы неорганическим покрытием, например фарфором. После выпари- 
вания хлорной кислоты рекомендуется обмыть колпак струей воды, иаправлен- 
ной вниз, иначе для работы с кислотой должен быть выделен отдельиый колпак. 
В продаже имеются керамиковые колпаки с приспособлением для смывания 
направленной вниз струей воды. Трубы должны быть без разветвлений, что- 
бы пары выводились кратчайшим путем. Для нагревания реакционных сосудов 
можно применять электрические плитки или специальные рубашки, паровые и 
песчаные бани, обогреваемые электричеством или паром. Нельзя применять 
для нагревания газовое пламя или масляную баню Следует предусмотреть 
большое количество огнетушителей с водой. 


В основном те же рекомендации по обращению и работе с 
водной хлорной кислотой и по ее хранению были даны Гаррисом*1 
и некоторыми организациями“ 7 5%. Лица, предполагающие работать 
с хлорной кислотой, должны подробно ознакомиться со свойст- 
вами ее растворов и рекомендациями указанных организаций. 

Фирма «Расогу Миша! Епашеетте О!\у131юп»“ приводит 
также рекомендации, касающиеся работы с хлорной кислотой 
в лабораторных условиях: 


1. Количество хлорной кислоты в рабочей зоне должно быть не больше 
требуемого для текущего исследования. Максимальное количество НСЮ., 
которое может храниться в здании лаборатории, —несколько склянок по 0,454 кг 
или 2 склянки по 3,2 кг. Обычно для одного анализа достаточно 98.35 ге жид- 
кой хлорной кислоты. Каждая колба, применяемая для текущей работы, долж- 
на находиться в стеклянной или керамической чашке достаточных размеров, 
чтобы вместить все содержимое колбы. При разбрызгивании Кислоты необхо- 
димо смыть жидкость болышим количеством воды. Колбы, не находящиеся 
в работе, должны сохраняться в несгораемых помещениях, отдельно от горю- 
чих материалов и химикатов. 

2. Хлорная кислота в количествах, не нужных для немедленного употреб- 
ления, должна храниться в отдельном, излированном здании вдали от горючих 
материалов. При невозможности выполнения этого условия следует выкопать 
в земле обычную яму, в которой можно хранить малые количества НСО. 
в банке, закрытой деревянным ящиком для защиты от влияния температуры. 

3. Для сохранения больших количеств хлорной кислоты складом должно 
служить отдельное здание, выполненное из несгораемого материала. В этом же 
здании нельзя хранить горючие материалы и другие химикаты. 

4. Бадлоны (стеклянные бутыли) для хранения кислоты следует устанав 
ливать на стальной полосе, лежащей на полу из кислотоупорного кирпича, бе- 
тона. обработаиного силикатом иатрия, или на стальном полу Нужнс предусмо- 
треть приспособления для стока кислых вод и рукава для разбавления водой 
утечек или брызг НС!О.. 
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5. Хранилище следует периодически осматривать; загрязненную и изме- 
нившую цвет кислоту необходимо уничтожить, выливая ее в фарфоровый или 
стеклянный сосуд и перемешивая с примерно 10-кратным объемом холодной воды, 


затем смесь нужно слить в канализационную трубу и промыть последнюю боль- 
шими количествами воды 


6. Помещение для переливания хлорной кислоты из больших емкостей в 
малые должно быть отделеио от других помещений, в нем не должно быть 
горючих материалов. Здесь следует хранить минимальные количества кислоты 
для ежедневного использования. Необходимо предусмотреть сооружение 
несгораемого пола из бетона или металла со стоком и возможность быстрой по- 
дачи воды для смывания кислоты при ее разбрызгивании. 

7. Необходимо обеспечить работников, имеющих дело с большими коли- 
чествами кислоты, индивидуальными средствами защиты, в том числе перчат- 
ками, рукавами, фартуками, резиновыми ботинками, козырьками или очками 
для защиты лица и глаз. 


Однако лица, предполагающие работать с НСЮ.. не должны 
неограниченно доверять приведенным правилам; им следует 
ознакомиться со свойствами хлорной кислоты и затем в каждом 
отдельном случае очень тщательно обдумывать предлагаемые 
условия эксперимента и проводимую работу. 

Хлорная кислота при условии, что ее концентрация не пре- 
вышает 72 вес. ‘о, отнесена? к числу коррозионно-активных 
жидкостей (при перевозках). Растворы хлорной кислоты перево- 
зят в склянках емкостью не более 0,454 кг. Каждая склянка за- 
ключена в металлическую коробку, помещаемую в общий кон- 
тейнер. При отсутствии других указаний не требуется особой 
упаковки и маркировки, за исключением того. что при перевозке 
водой на контейнсре пишется наименование гоуза Каждая ко- 
робка с склянкой и каждая склянка должны быть снабжены эти- 
кеткой. Максимальное количество НСО, которое может быть пере- 
везепо в одном контейнере по железной дороге, составляет 3,2 кг. 
Допустимое для перевозки пассажирским самолетом количество 
хлорной кислоты! равно 0,454 кг (вне СПА 1,14 л) и для пере- 
возки грузовым самолетом—3.2 кг (вне США 4 4). 

Ниже приведены правила упаковки хлорной кислоты??: 


1. Хлорную кислоту концентрацией выше 72%, перевозить нельзя. При 
концентрации, не превышающей 72%, ее надо упаковывать: 

а) в стеклянные склянки емкостью до 3,2 кг; склянки должны быть поме- 
щены в деревянные коробки и переложены негорючим минеральным материа- 
лом в количестве, достаточном для поглощения Кислоты; 

6) в стеклянные бутыли, заключенные в ящики, кеги (бочонки) и фанерные 
барабаны. 

в) в баллоны емкостью 17,9—22,7 л, помещенные в ящики. Баллоны долж- 
ны быть переложены несгораемым мииеральным материалом, гибкими деревян- 
ными полосками, блоками из природной пробки или каучука; можно приме- 
нять и другие материалы, разрешенные отделом «Вигеаи о! Ехрюз!уез». Запре- 
щается применение сена, древесных стружек, отдельных кусочьов пробки и 
тому подобных обработанных и необработаиных материалов. 

2 Хлорную кислоту в любом количестве нельзя упаковывать вместе с 
другими материалами 
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3. Склянки должны быть закрыты: 

а) притертыми стеклянными пробками, удерживающимися на месте спе- 
циальным пластырем, покрытым крепкой тканью, для предосторожности 
привязанной; . 

6) кислотостойкими колпачками с нарезкой и достаточно упругой и плот- 
ной прокладкой, не пропускающей кислоты; когда склянка закрывается для 
перевозки, должна быть по крайней мере скна полная непрерывная нарезка. 

4. Контейнеры должны быть тщательно выложены внутри негорючим ми- 
перальным материалом, например минеральнои ватой, инфузорной землей 
(кизельгуром), асбестом, просеянной золой, порошком каолина и т. д. 

Применение сена, древесных стружек, измельченной пробки и аналогич- 
ных обработанных или необработанных материалов запрещено. Если прокла- 
дочный материал тонко измельчен или представляет собой порошок, то для 
отдельных внутренних контейнеров должно быть предусмотрено специальное 
разделение, чтобы склянки не могли сдвинуться с места, доски ящика должны 
быть прочно скреплены во избежание просеивания прокладочного материала. 
Прокладка внутренних контейнеров, помещенных в деревянные ящики, с по- 
мощью гибкой упаковки, например гибких деревянных полос или тщательно 
укрепленных больших кусков пробки, разрешается, если готовое место пройдет 
испытание качанием, предписанное для бутылей в ящиках (см. п. 1,6). 


Погрузка хлорной кислоты на корабль должна происходить 
«на защищенной палубе», перевозка НСО, на пассажирских су- 
дах или паромах запрещена”. 

Поскольку растворы хлорной кислоты весьма опасны для 
окружающих??, контейнеры должны быть снабжены спепиаль- 
ными этикетками типа“3» 48, 54. 


ХЛОРНАЯ КИСЛОТА 

ОПАСНО! СИЛЬНЫЙ ОКИСЛИТЕЛЬ 

КОНТАКТ С ДРУГИМИ МАТЕРИАЛАМИ МОЖЕТ ВЫЗВАТЬ 
ПОЖАР ИЛИ ВЗРЫВ, ОСОБЕННО ПРИ НАГРЕВАНИИ 

ВЫЗЫВАЕТ СИЛЬНЫЕ ОЖОГИ 

Держи контейнер закрытым и вдали от тепла 

Храни отдельно и избегай ее контакта с обезвоживающими аген- 
тами и другими материалами, 

Остерегайся попадания в Глаза, на кожу, на одежду 

В случае разбрызгивания смой большим количеством воды и 
1 удали загрязненные вещи, 

В случае соприкосиовения немедленно сними всю загрязиенную 
одежду, промой кожу и глаза большим количеством воды в течение ! 
не менее 15 мин; при попадании в глаза обратись к врачу. Выстирай 
одежду перед употреблением. 


Рекомендуется также поместить такую предостерегающую эти- 
кетку и на внешнем контейнере при перевозке хлорной кислоты. 


ПЕРХЛОРАТЫ 


С момента выдачи в 1897 г. патентов Карлсону8® 56 перхлора- 
ты широко применяются как компоненты взрывчатых веществ, 
а в последнее время—в составах для ракетного топлива (см. гла- 
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ву УП). Девис?” описал ряд случаев применения перхлоратов в 
пиротехнике. Однако еще нет достаточно полных данных для 
точной характеристики связи между строением перхлоратов и 
опасностью работы с нимн. Поэтому рекомендации для безопас- 
ного обращения с перхлоратами могут быть даны только на осно- 
вании качественных показателей 

Как правило, перхлораты представляют опасность в зависи- 
мости от степени чувствительности данного соединения или смеси, 
ссдержащей перхлорат. к теплу и удару при соответствующих 
условиях. Количество требуемой энергии изменяется в широких 
пределах в соответствии с видом воздействия (легкое трение, на- 
гревание или удар до воспламенения, сильный удар или иницииро- 
вание взрыва детонатором). Результатом воздействия может быть 
воспламенение или взрыв различной интенсивности. 

Девис?’ включил м-нитрофенилдиазоний в список первичных 
взрывчатых веществ (инициаторов), т. е. таких соединений, кото- 
рые взрывают пли детонируют при нагревании или ударе. С дру- 
гой стороны, перхлорат аммония был приведен в качестве примс- 
ра взрывчатого вещества, для детонации которого требуется взрыв 
промежуточного детонатора (смеси инициирующих и вторичных 
взрывчатых веществ). 

Девис?’ и Маршалл установили, что перхлораты более ста- 
бильны и менее чувствительны к воздействиям, чем хлораты. 
кроме того, они безопаснее при контакте с горючими вещества- 
ми. Однако Кук? считает, что несмотря на большую патентную 
литературу в области взрывчатых веществ на основе хлоратов и 
перхлоратов, «большие опасности, связанные с их производством 
п применением, поментали развитию этой области по крайней мере 
в Америке». 

Хотя высказывание Кука слишком категорично в отношении 
использования перхлоратов вследствие исключительной опасности, 
оно все же доказывает необходимость более точного определения 
условий, в которых данный перхлорат или содержащий его состав 
может быть безопасно применен. Внезапный взрыв (или пожар) 
можно рассматривать как неожиданное проявление свойств, кото- 
рые в другом случае могли бы быть полезны. 

Плетцв? подразделил все взрывчатые вещества на У1Ш классов. 
в каждый из них входят определенные структурные группировки 
«эксплозофоры», от которых зависят взрывчатые свойства дан- 
ного вещества («ауксоплозы»—группы, усиливающие или ослаб- 
ляющие взрывчатые свойства, вносимые эксплозофором). Группы 
—0( 0: и —ОСЮ,, связанные с органическими или неоргани- 
ческими радикалами, включены Плетцем в класс У эксплозофо- 
ров. Лотроп и Хейндрикй, изучая зависимость свойств чистого 
взрывчатого органического соединения от его структуры, ввели 
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термин «плозофор», определяя его как «группу атомов, которая 
при введении в углеводород способна образовать взрывчатое со- 
единение» (наименование «ауксоплозивные» было дано замещаю- 
щим группам, которые изменяют взрывчатые свойства). Далее 
было проведено подразделение на первичные и вторичные плозо- 
форы в зависимости от «эффективности действия и постоянства 
силы». К. первичным плозофорам отнесены сложные эфиры нитра- 
тов, ароматические нитросоединения, алифатические нитросоеди- 
нения и нитрамины; к вторичным плозофорам отнесгны азо- и 
нитрозогруппы, перекиси, озониды, перхлораты и т. д. 

Лотроп и Хейндрик® установили, что сила первичных плозо- 
форных соединений непосредственно связана с балансом кисторода 
и максимальна в соединениях, баланс которых близок к нулю. 
Обычно кислородный баланс определяют по формуле: 


— 1600 (2х + 0,5и — г) 
М 


баланс О, = 


где х, у, 2-соответственно число атомов углерода, водорода и 
кислорода; 
М —молекулярный вес. 

Для вторичных плозофоров (включая перхлораты) эта зависи- 
мость иногда соблюдается, но она не постоянна. При определении 
силы и бризантности (путем обжатия свинцового цилиндра) четы- 
рех органических перхлоратов (этилперхлората, этилендиамин- 
диперхлората, 1,2-пропилендиаминдиперхлората и 1,3-пропилен- 
диаминдиперхлората), каждый из которых имеет отрицательный 
кислородный баланс, установлено, что их сила бризантного действия 
выше, чем у тринитротолуола, в то время как перхлорат аммония 
(положительный баланс кислорода) обладает значительно мень- 
шей силой. 

Здесь не предполагается давать полностью характеристику 
взрывчатых свойств каждого из многих известных перхлоратов, 
однако краткий обзор послужит основой для рекомендаций по 
технике безопасности, которые будут приведены ниже. Как н 
для хлорной кислоты, важно отметить, что будущий потребитель 
перхлоратов должен четко представлять себе потенциальную опас- 
ность, связанную с их применением. 


Неорганические перхлораты 


Чистые перхлораты щелочных и щелочноземельных металлов? 03? 
не разлагаются при температурах от 250 до 400 °С. Термическое 
разложение ряда солей изучалось Гордоном и Кэмпбеллом® 
(см. главы Пи ПО. Можно также указать на разложение твердо- 
го перхлората калия при действии рентгеновских лучей с энер- 
гией 50 кв83.- Среднее количество энергии рентгеновских лучей, 
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поглощаемое при разложении перхлорат-иона, составляет 19-= 
—=2 ав, что соответствует 440 ккал/моль. Главными продуктами 
первичного разложения были хлорати хлорид, но образовывались 
также в небольших количествах окисляющие вещества, природа 
которых не установлена. При вторичной реакции хлорат разлагал- 
ся до хлорида. 

Рейзорв* нашел, что разложение перхлората аммония было 
незначительным при 210 °С, довольно быстрым (в две стадии) при 
290 °С и еще более быстрым (в одну стадию) при 240 °С. Разложе- 
ние в две стадии в сильной степени катализировалось порогиком 
меди или окиси меди и в менышей степени—хлоратом натрия, 
хлоратом лития или бихроматом калия. Окись железа (111) ока- 
зывала отрицательное каталитическое действие на первую стадию 
разложения и немного катализировала вторую стадию; борная 
кислота не оказывала никакого влияния. 

Девис” сообщил некоторые данные о свойствах перхлората 
аммония. Куски хлопчатобумажной ткани, погруженные в рас- 
твор перхлората аммония и затем высушенные, сгорали быстрее, 
чем ткань, обработанная хлоратом калия, но менее быстро, чем 
ткань, пропитанная хлоратом натрия. Перхлорат аммония заго- 
рался при контакте с горячей проволокой и бурно горел с выделе- 
нием белых паров, пока проволоку не удаляли. При проведении 
опытов с падающим грузом чувствительность этой соли к удару 
оказалась примерно такой, как для пикриновой кислоты (груз 
весом 5 кг, падающий с высоты 50 см, вызывал взрыв в 50% опы- 
тов), но ее чувствительность к детонации другого ВВ была мень- 
ше. Детонация перхлората аммония, осторожно запрессованного 
в гильзе (16 смх 26 мм), распространялась в трубке на 20 мм 
при возбудителе 25 г пикриновой кислоты и на 35 мм— при 75 г 
пикриновой кислоты. По расчету температура взрыва перхлора- 
та аммония составляет 1084 °С. 

Наум и .Ауфшлегер подтвердили относительную нечувстви- 
тельность перхлората аммония к теплу и детонации. Соль в ко- 
личестве до 5 гене взрывала как при медленном, так и при быстром 
нагревании, хотя Додев сообщал, что разложение со взрывом 
происходит около 400 °С. При испытаниях по Трезлю в свинцовом 
блоке сухой перхлорат аммония детонировал при применении 
колпачка № 6, но когда соль содержала 5% влаги, колпачок 
№ 8 обеспечивал только слабую, частичную детонацию®. Те же 
исследователи нашли, что скорость детонации МН.СО, в сталь- 
ной трубке диаметром 60 мм составляла 3800 м/сек; в трубке диа- 
метром 35 мм в присутствии 110 г прессованного тетрила и 25 г 
прессованной пикриновой кислоты в качестве запала” скорость 
детонации равнялась 2500 м/сек. Смит? отметил, что для взрыва 
перхлората аммония нужен детонирующий колпачок № 13. 
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В последнее время Шумахер и Штерн, 8’ изучали чувстви- 
тельность перхлората аммония к детонации и получили следую- 
щие результаты с материалом, свободно заложенным в картон- 
ный цилиндр (10,16 х3,81 см), стоящий на стальной плите: кол- 
пачок № 8 (эквивалентно действию 2 г фульмнната ртути} вызвал 
частичную детонацию; детонатор ХС-32 (эквивалентно действию 
10 г фульмината ртути) взорвал некоторое количество перхлора- 
та аммония с содержанием влаги 0,02 и 1,0%, но при 6,0% влаги 
взрыва не произошло. При наличии 4,5 кг перхлората эммония в 
сосуде емкостью 3,8 л с помощью колпачка № 8 удалось только 
поджечь соль; детонания была вызвана колпачком ХС-32; при 
взрыве одного из сосудов детонации в остальных, находящихся 
от него на расстоянии 2,45 см, не произошло. При 100 испытаниях, 
проведенных для определения чувствительности перхлората ам- 
мония к трению с помошью «стального башмака», взрыва или 
возгорания относительно чистого МН СЮ, не произошло, хотя 
в одном из опытов были слышны потрескивания или щелчки 

Стерн? также определял чувствительность перхлората аммо- 
ния к удару, применяя пробы 0,2 г высушенного в печи материа- 
ла и аппарат, подобный описанному Девисом”. Он нашел, что 
падение груза весом 5 кг с высоты 218,5 см вызывает детонацию 
в одном случае из 10; при добавлении 1 и 5% порошка железа де- 
тонация происходила соответственно 3 и 6 раз из десяти (добавка 
10% железа не вносила изменений). Добавление 1,5 и 10% 
двуокиси марганца вызывало детонацию соответственно 3, 2 п 
| раз из 10 при падении груза весом 5 ке с высоты 218,5 см, и 
в 10, Эи8 случаях из 10 при высоте падения 170,2 см груза ве- 
сом 8,2 кг, т. е. максимальное увеличение чувствительности к уда- 
ру отвечало добавке около 1% МлО,. Эти данные показывают. что 
хотя чистый перхлорат аммония значительно менее чувствителен 
к удару, чем обычные взрывчатые вещества, присутствие других 
материалов даже в неболыних количествах может значительно 
увеличить чувствительность. 

По всей вероятности, взрывы, происходивише во время опре- 
деления калия в виде перхлората®’ 3» *5, следует приписать нагре- 
ванию в присутствии концентрированной хлорной кислоты ни 
следов спирта. Такие несчастные случаи можно предотвратить, 
избегая ногревания (за исключением нагревания на водяной бане. 
если необходимо) и особенно выпаривания досуха. Маруш“ 
указал, что спирт можно регенерировать из шелочного раствора. 
так как щелочные перхлораты стабильны при температуре свыше 
300 °С. 

Опубликовано несколько сообщений о взрывах, явившихся 
последсгвием применения перхлората магния в качестве агента 
для осушки. Штросс и Циммерман” в течение 7 лет осушили без 
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несчастных случаев 11 тыс. проб промытого щелочью углеводоро- 
дного газа перхлоратом магния. Однако одна проба, содержав- 
шая бутилфторид, вызвала пурпурное окрашивание перхлората 
магния и в дальнейшем взрыв. Авторы рекомендуют, чтобы горю- 
чий материал, минеральные кислоты или вещества, выделяющиеся 
при гидролизе минеральных кислот, не сушили с применением 
перхлората магния. Херьте и Хутман"? наблюдали взрыв (при на- 
гревании до 220 °С) перхлората магния, применявшегося при 
осушке ненасыщенных углеводородов. Они также считают, что 
не должно быть контакта МСО, с кислотами. Дам", который 
описал взрыв перхлората магния, применявшегося для осушки 
аргона, рекомендует не допускать нагревания и контакта с окис- 
ляемыми веществами. Мару” отметил, что взрывы могут вы?ы- 
ваться хлорной кислотой (или образовавшимися из нее сложными 
эфирами), следы которой иногда остаются в товарном Мё(СО „}з. 

Перхлорат серебра взрывался, когда сухую слежавшуюся 
соль, дважды перекристаллизованную из бензола, осторожно раз- 
бивали в ступке. Это было приписано образованию соединения 
бензола с перхлоратом серебра, которое обычно считается стабиль- 
ным до температуры 145 °С. Бринкли” сообщил также о подобном 
взрыве комплексного соединения этанола с перхлоратом серебра 
и отметил, что при некоторых (не установленных) условиях может 
происходить бурное разложение перхлоратов, растворенных в 
органических веществах. Хейн"? наблюдал взрыв при измельче- 
нии в сгупке отфильтрованной лепешки перхлората серебра 
Он нашел, что хлорная кислота, использованная для приготов- 
ления этой соли, не содержала хлорида, хлората и органических 
соединений; примененный нитрат серебра содержал следы меди 
и железа, определяемые только спектроскопическим методом; 
комплекс эфир-перхлорат серебра не удалось обнаружить. Был 
сделан вывод. что взрыв вызван самим перхлоратом серебра. 
Сиджуик3? предположил, что все комплексы перхлората серебра 
с органическими соединениями могут взрываться. 

Безводный перхлорат свинца, как и перхлорат серебра, легко 
растворим во многих органических растворителях. Исследование 
этого свойства было прекращено после бурного взрыва насыщен- 
ного раствора соли в безводном метаноле при комнатной темпе- 
ратуре, происшедшего при повреждении колбы, содержавшей 
раствор". 

Сообщают, что синий осадок М(М№Н.)СЮ., образовавшийся 
из перхлората никеля (11) и гидразина в воде, при введении в су- 
спензию стеклянной палочки для перемешивания бурно взор- 
вался"". Сухой перхлорат гидразина сам по себе может детониро- 
вать при ударе или трении?. Разложение этой соли начинается 
при 145 °С и заканчивается при 230 °С; если нагревание проводит- 
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ся осторожно, сильное нагревание, однако, индуцирует яркую 
вспышку. Чувствительность к удару безводного перхлората гид- 
разина сравнима с чувствительностью инициирующих взрывчатых 
веществ, хотя гидрат значительно менее чувствителен. Применяя 
стандартный аппарат для определения чувствительности к удару, 
удалось установить, что при падении груза весом 3,5 кг с высоты 
1,27 см в 50% случаев происходила детонация тщательно высу- 
шенной пробы; при наличии хорошо измельченного материала 
падение груза уже с высоты 0,63 см вызывало детонацию пробы”. 
Тот же измельченный материал не детонировал в присутствии 
катушки Теслы и под действием электрозапала с «нихромовым» 
мостиком (4==0,038 мм); в тех же условиях стифнат свинца дето- 
нировал. При накаливании нихромового мостика 4 =0,07 мм пер- 
хлорат гидразина быстро сгорал; при осторожном измельчении 
высушенной пробы в лабораторной ступке достаточно было веса 
пестика для детонации. 

Перхлорат фтора ЕСО, особенно нестабилен®. При трех по- 
пытках определения температуры замерзания (—167,3 °С) чистое 
соединение взрывалось. Газ (температура кипения —15,9°С при 
755 мм рт. ст.) легко взрывался при введении небольшого пла- 
мени, искры, смазки, кусочков грязи или при контакте с рези- 
новой трубкой; одна проба взорвалась при контакте с раствором 
иодистого калия. 

Чистый перхлорилфторид С1О.ЁЕ представляет собой высоко- 
стабильное соединение, но является сильным окислителем, осо- 
бенно при высоких температурах, поэтому окисление надо про- 
водить очень осторожно“! 83. Его свойства подробно описаны в 
главе ТУ. Недавно Папеше“ сообщил, что смесь паров перхлорил- 
фторида и метилового спирта воспламенилась и взорвалась при 
добавленни последней порции метилата натрия во время синтеза 
2,2-дифторацетоанетата. В сухом состоянии соли перхлориламида 
чувствительны и могут детонироватьз8. 

Гордон и Спинкс8 сообщили, что нитроний-перхлорат 
[МО-РАО, легко вступает в реакцию с большинством органиче- 
ских соединений. С бензолом он дает легкую детонацию и вспыш- 
ку; сильная детонация с воспламенением жидкости происходит 
при его обработке ацетоном и эфиром; со спиртом и глицерином 
происходит быстрая реакция без взрыва. Позднее Годдард с 
сотр.* нашли, что чистое соединение разлагается без взрыва при 
температуре выше 135 °С, выделяя №0». Они наблюдали также 
воспламенения и взрывы при взаимодействии перхлората нитро- 
ния с органическими веществами. 

Нитрозил-перхлорат (МОГ, реа: ирует с водой, выделяя 
окислы азота’. При контакте он вызывает воспламенение моче- 
вины, этанола и ацетона, а в случае сухого эфира-—-выделение 
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газа и затем взрыв. Крайне бурные реакции происходят с первич- 
ными ароматическими аминами (анилином, 0- и П-топуидином, 
ксилидином); сухой пиридин разлагается, но не воспламеняется. 

Со смесями неорганических перхлоратов, хотя каждый из них 
отдельно может быть вполне стабилен, следует обращаться с ис- 
ключительной осторожностью. Например, установлено, что, 
смесь перхлоратов, применявшаяся в шахтах (состав неизвестен). 
так бурно детонировала при стандартном определении чувстви- 
тельности к трению на маятниковом приборе («фибровый башмак»), 
что опыт был прекращен При аналогичном испытании под дав- 
лением смесь оказалась лишь несколько менее чувствительной, 
чем фульминат ртути, и в 10 раз более чувствительной по отно- 
шению к статической искре меньшей энергии, чем может быть 
выделена человеческим телом. Кабин®® сообщил также о трех 
случаях взрывов на заводах; взрывы были вызваны составом для 
фотографии, содержавшим перхлорат калия с порошками алюми- 
ния и магния. В результате испытаний смеси, содержащей пер- 
хлорат калия с никелем, титаном и инфузорной землей, произошли 
такие сильные взрывы (применялся «фибровый башмак»), что все 
пробы пришлось снизить с стандартных 7 г до 22. Даже при 
уменьшении веса, 4 из шести смесей не выдержали испытания 
«фибровым башмаком». 

Все смеси в нормальном и подпрессованном состоянии требо- 
вали меньше энергии для воспламенения от статической искры, 
чем выделяется человеческим телом. Девис?” указывает, что одно- 
кратно измельченные смеси перхлората калия с серой могут быть 
взорваны на стальной наковальне при несильном ударе стального 
молота. 

Эллиот и БраунЗ' определяли чувствительность к удару (при 
грузе весом 5 кг) смесей ряда солей перхлоратов с серой и с се- 
рой и песком. 

Результаты опытов приведены в табл. 33. Следует иметь в ви- 
ду, что все опыты проводились с грузом весом 5 кг; образец, если 
нет других указаний, обернут в свинцовую фольгу размером 5Ж5 см 
(толщина 0,01 мм). Кроме того, все смеси содержали достаточное 
количество кислорода для полного окисления, считая, что продук- 
тами реакции являются хлориды металлов и $5. или СОз и Н»). 
Температура опытов составляла 22—29 С, кроме указания, ого- 
воренного в таблице. 

Как правило, чувствительность испытываемых смесей была 
того же порядка, что и чувствительность к удару железнодорож- 
ных мин, которые обычно представляют собой комбинацию пер- 
хлората калия, серы и песка; для таких мин максимальная высота 
падения груза весом 5 кг, еще не вызывающая детонацию, равня- 
лась 20 см. 
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Перхлораты 
—_—__ 
Чувствительность к удару смесей перхлоратов с серой Таблица 83 Для некоторых других обычных взрывчатых вешеств макси- 
- ронон песком мальная высота падения, еще не вызывающая детонацию (груз/рас- 
Перхлорат Другие компоненты Высота падения Детоиация стояние), составляя: 
—- си % Детонация 
__ кг/см 
-Аммония ..... Сера -- 50% песка ... -—- я о, 
... 15 100 Пинамит, пропитанный 40%-ным нитроглицерином .. 3 
Бария ...... Сера -- 50% песка 5 8  Порох церный еее еее еее 2/100 
ие о 100 Тринитротолуол ИРИ ООН НИ 
; , 40 ульминат ртути ОЗ ЗИЫ | 
Кальция ... | Сера-_ 50% песка и. 8 0 
с 30 о При определении3“ на маятниковом приборе («стальной баш- 
вина .... .| Сера-_ 50% песка 25 20 мак») чувствительности к трению обычно наблюдалось воспла- 
ие... 50 100 менение смеси перхлората калия с серой, содержащей 50% песка 
Лия... ... | Сера-- 50% о 5 (Эллиот и Браун употребляют термин «воспламенение» и для де- 
Г 50% песка... .,. 150 100 тонации). Смесь перхлората калия с серой подвергалась иницииро- 
тия 50 80 ванию детонатором № 6 в баллистическом приборе (проба весом 
т. | Сера -- 50% песка. . 45 о - [00 г, замазанная 800 г огнеупорной глины). в результате ампли- 
1“ 5 о туда колебания рабочего органа составила 18,2 см. При тех же 
Магия ..... | Сера-_ 50% песка 15 0 услозиях указанная величина для тринитротолуола равнялась 
 Матния и, (о. 30 80 25,6 см. а для стехиометрической смеси 60% -ной хлорной кислоты 
| 50% песка... .. 300 5 с древесной мукой—27 см. 
Магния** 200 20 
я ---.| 50% песка... 0. ао 20 Органические перхлораты 
.... 20 
Инкея ..... | Сера-- 50% песка (... 200 0 Известно много органических перхлоратов. К ним относятся 
к 75 о соединения, в которых центральный атом имеет полную внешнюю 
аля .....| Сера 50% песка 70 50 оболочку из 8 электронов, как в солях оксония, сульфония и ам- 
т. 0_ 10 мония. Маруш”, а также Батон и Прейль? отметили, что (за 
Каля .. Древесная мука ро 5° р исключением солей диазония) эти соединения не представляют 
ука -|- 50% песка. 20 100 опасности, если только не подвергать их воздействию тепла или 
, 15 дара. 
Калия*** ... | Сера... ... о. 0 ° у  Дейте и Чатерез? опубликовали данные о температурах взрыва 
Калия*** (при 90 °С) | Сера. НЫ 55 80 41 перхлората аминов, заключенных в пробирки, предварительно 
це 35 100 нагретые в бане; значения, которые Батон и Прейль” предпочи- 
Калия 30 80 тают называть «температурами восгламенения», находились в 
ее Сера... 1 20 пределах 250—300 °С. Низшая замеченная температура воспла- 
у 75 100 менения равнялась 215 °С (диперхлорат гидразпна), а наивысшая 
Стронция ... .| Сера + 50% песк 50 о составляла 367 °С (перхлорат гуанидина). Температура воспла- 
а...... 20 80 менения 250 °С для перхлората анилиназ совпадает с данными, 
И 40 которые ранее получил Спалино? при разложении этой соли со 
д Считается, что сера окисляет 20 взрывом. 9 
;1 Образец уплотнен в цилиндре позы . Опубликованы сообщения о взрывах?® °1, °*, происходивших 
пизметром 25.4 мм, при очистке пиридина перхлоратом по методу Арндта и Нахт- 


#*ЖЕ а 
Образец ‘уплотнен в латунном колпачке плотно входя 
и НУ 2 
вея?3, и данные о свойствах перхлората пиридина*". Соль (темпера- 


.7.6 мм. 
поршием диаметром 
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тура плавления 288 °С) разлагается в пробирке при нагревании до 
335—340 °С, но бурно взрывает в никелевой бомбе при той же тем- 
пературе. Добавлением перхлората аммония температуру воспла- 
менения снижали; скорость горения увеличивалась при нагрева- 
нии на железе или свинце, особенно на меди, цинке или их спла- 
вах. Разложение эквимолскулярных смесей перхлората пириди- 
на и перхлората аммония катализировалось медью, платиной, 
окисыо платины и ртутью. Палладий, окислы меди (Ги И), ла- 
тунь, смесь СиО : Си: 01$0. в соотношении 1:1: [и комплекс 
медь-пиридин снижали температуру воспламенения до 200°С 

Муре и Мюнш?? также в связи с сообщениями о взрывах изуча- 
ли свойства перхлората пиридина. Они подобно Арндту и Север- 
жу? нашли, что детонация соли может быть вызвана ударом мо- 
лотка. Однако они не могли вызвать детонацию материала тре- 
нием; разложение соли под действием минеральной кислоты было 
спокойным, без взрыва. При воздействии пламени небольшие 
количества перхлората пиридина сгорали без взрыва; последний 
произошел только один раз из 35 опытов. Влияние размера кри- 
сталлов соли не было ясно выражено, добавление эфира, спирта 
или хлорной кислоты не изменяло в заметной степени отношения 
соли к огню или удару в 10 опытах. В результате установили, что 
взрыв мог произойти вследствие присутствия хлората в качестве 
примеси. 

Перхлорат окиси триметиламина (СН, МОНО, взрывается 
при нагревании или ударе; перхлорат п-фенилендиамина считал- 
ся (в 1910 г.) самым сильным из известных взрывчатых веществ. 
Фиолетовая соль, тритолиламин-перхлорат (СН.С,Н,}.№ОЮ ‚, пла- 
вится при 123 °С и взрывается, если ее нагреть выше этой темпе- 
ратуры?8, 97. 

Гласнер и Маковки? объясняли взрыв в процессе термического 
разложения перхлората гуанидина (при 345—380 °С) постепенным 
накапливанием хлорной кислоты при одновременном снижении 
концентрации органического материала, Перхлорат гуанидина 
относительно стоек к воздействию тепла и механическому удару, 
но исключительно чувствителен к детонации и обладает огромной 
силой взрыва8т; скорость детонации составляет около 6000 м/сек 
при плотности заряда 1,15 г/см*. 

Перхлораты диазония особенно опасны, в сухом состоя- 
нии они взрываются при малейшем сотрясении. Гофман и 
Арнольд? нашли, что несколько сантиграммов перхлората бен- 
золдиазония, падая на твердое дерево, образуют в нем глубокое 
отверстие, однако взрыв так локализован, что тонкий стеклян- 
ный сосуд, находящийся на расстоянии 20 см, остается неповреж- 
денным. Перхлорат о-толуолдиазония даже во влажном состоянии 
взрывается в смеси с эфиром; при легком нажатии фарфоровым 
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шпателем происходит бурный взрыв. Перхлорат я-толуолдиазония 
несколько менее чувствителен, чем две предыдущие соли, но пер- 
хлораты а- и В-нафталиндиазония в сухом состоянии бурно взры- 
ваются. Перхлорат м-нитробензолдиазония взрывается самопро- 
извольно при нагревании до 154 °С и чувствителен также к со- 
трясению и удару. Максимальной детонационной силой из аро- 
матических диазоперхлоратов обладает мононитросоединение, ко- 
торое может быть использовано в качестве запала!5. 

Хар и Бой", синтезпровавшие этил перхлорат еще в 1841 г., 
товорили о нем: «Ни одно вещество, известное в химии, не пре. 
восходит его по силе взрыва». Хотя это утверждение несколько 
устарело", все же сложные эфиры перхлоратов безусловно очен, 
опасны как взрывчатые вещества. Перхлораты метила, этила и 
пропила представляют собой маслянистые жидкости, очень чув- 
ствительные (более чувствительные, чем соответствующие слож- 
ные эфиры нитратов) к теплу, удару и трению и исключительно 
легко взрывающиеся!. Сложные эфиры эпихлоргидрина и гликоля 
более взрывчаты, чем нитроглицерин!. Перхлорат трихлорме- 
тила с водой образует хлорную кислоту, он взрывается при нагре- 
вании и при комнатной температуре, если приходит в соприкосно- 
вение со спиртом или другими органическими веществами (напри- 
мер, смазкой для крана)!“. 

Знновьев с сотр. получили неполные и полные сложные 
эфиры перхлората с этиленгликолем, глицерином и пентазритри- 
лом путем добавления спирта (отдельными порциями) к охлаждае- 
мой (от—75 до —78 °С) безводной хлорной кислоте с последующим 
нагреванием до 60—80 °С. Эти реакционные смеси нельзя было 
непосредственно разбавлять водой, так как даже несколько ка- 
пель воды вызывали бурные взрывы. Аля разбавления добавля- 
ли сначала смесь хлорной кислоты и воды, кипящую при постоян- 
ной температуре, затем одну воду, после чего отделяли тяжелый 
сложный эфир от водного раствора. Затем в специальном аппарате 
растворяли сложный эфир перхлората в диэтиловом эфире. При 
пользовании обычными делительными воронками происходил 
взрыв, который авторы приписывали детонации, происходящей 
при контакте эфирной вытяжки с огпглифованной поверхностью 
стекла. Было найдено, что растворы этих сложных эфиров значи- 
тельно более стабильны, чем соответствующие неразбавленные 
сложные эфиры. Неполные и полные сложные эфиры этиленгли- 
коля и глицерина, полученные в виде смесей, представляют собой 
тяжелые жидкости (с плотностью `>1,7г/см*), труднорастворимые 
в воде и растворимые в дизтиловом эфире. Соответствукчиие слож- 
ные эфиры пентазритритола представляют собой бесцветные твер- 
дые вещества. Все сложные эфиры полиспиртов крайне не ста- 
бильны, они бурно взрываются при нагревании, сотрясении или 
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трении и даже при осторожном переливанин из одного сосуда в 
другой. 

Стабильность перхлоратов алкиларилов, типичных солей кар- 
бония, возрастает но мере замены водорода в метильной группе фе- 
нильными радикалами”. Перхлорат бензила, по-видимому, взрыв- 
чат, так как попытка разрушения бензилцеллюлозы кипячением 
с хлориой ьислотой закончилась детонациеи! в. 

Новые ароматические перхлорил- соединения чувствительны 
к удару и нагреванию?!" 83. Их свойства подробно описаны в гла- 
ве ГУ. 


Техника безопасности при работе с перхлоратамн 


На основании скаганного выше перхлораты можно разделить 
на две группы: 1) более чувствительные и 2) менее чувствительные 
к нагреванию и удару. В группу менее чувствительных (качест- 
венное определение) включают чистый перхлорат аммония, перхло- 
раты щелочных и щелочноземельных металлов и перхлорилфто- 
рид. К более чувствительным соединениям относятся чистые 
неорганические азотсодержащие перхлораты, перхлораты тяже- 
лых металлов, перхлораты фтора, органические перхлораты, слож- 
ные эфиры перхлоратов, смеси перхлоратов с органическими ве- 
ществами, тонко раздробленными металлами или серой. Попытка 
создать более точную классификацию перхлоратов по степени 
их опасности не может увенчаться успехом на основе имеющихся 
немногочисленных данных. Каждую систему перхлоратов нужно 
оценить отдельно и тщательно. Однако интересно подумать над 
возможностью создания по крайней мере полуколичественной 
зависимости между стабильностью чистых перхлоратов и их строе- 
нием, как было предложено для хлорной кислоты??» 38. 

До настоящего времени нет единых рекомендаций по технике 
безопасности при работе с перхлоратами. Выше уже было сказа- 
но, что ряд перхлоратов металлов и органических перхлоратов, 
а также перхлораты гидразина и фтора исключительно чувстви- 
тельны и с ними надо обращаться с величайшей осторожностью 
как с инициирующими взрывчатыми веществами. Смеси некото- 
рых перхлоратов с окисляемыми веществами также очень взрыв- 
чаты и требуют соответствующего обращения. Во всех этих слу- 
чаях важно избегать трения, нагревания, искры или удара от 
любого источника и предусматривать определенную изоляцию, 
ограждения и защитную одежду для персонала. Требования тех- 
ники безопасности при работе с перхлоратами и другими смесями 
для ракетного топлива, касающиеся местоположения завода, 
конструкции здания, оборудования, рабочих процессов, хране-- 
ния и перевозки были обобщены Уорреном"”. 
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Наиболее известные перхлораты аммония, щелочных и щелоч- 
ноземельных металлов значительно менее опасны. Даже большие 
количества их могут производиться в соответствующей аппарату- 
ре при условии соблюдении необходимых мер для предотвраще- 
ния перегревов или попадания загрязняющих примесей. Так, на- 
пример, ряд пожаров в сушильном и упаковочном отделениях 
завода по производству перхлората аммония фирмы «\Мез{егп 
Е|ес4госпетиса! Сотрапу» (теперь «Атегсап РофазВ а. Спеписа1 
Согрогайоп») был вызван контактом кристаллов перхлората с 
медными трубками нагревателей сушильных аппаратов. После 
того как медь была заменена нержавеющей сталью, пожары пре- 
кратились'8. Было найдено, что перхлорат аммония наиболее 
чувствителен к воспламенению при содержании в нем 0,02—0,5° 
влаги, особенно если он загрязнен медью!88, и, возможно, в при- 
сутствии других металлических примесей. Сказанное выше под- 
тверждает другие сообщения об ускоряющем действии, оказы- 
ваемом медью, на термическое разложение перхлоратов аммония" 
и пиридина?. К дополнительным мерам предосторожности, при- 
нятым на указанном заводе по производству перхлората аммония, 
относится быстрая сушка для ускоренного Удаления из продукта 
влаги в критической области ее содержания и ежедневная про- 
мывка всех аппаратов. При строительстве этого завода отде-- 
ления быстрой и туннельной сушки и упаковки перхлората были 
размещены в отдельных зданиях из огнеупорных материалов ис 
облегченными взрывными стенами, а все электрическое оборудо- 
вание изготовлено во взрывобезопасном исполнении! 4,108. 

Ниже приведены выдержки из обзора! требований к хране- 
нию перхлоратов (и обращению с ними), применяемых в качест- 
ве окислителей в взрывчатых составах и ракетном топливе (пер- 
хлораты аммония, щелочных и щелочноземельных металлов). 


Окислители. Химикаты, которые в определенных условиях (при высокой 
температуре или контакте с другими реакционноспособными химикатами} 
легко разлагаются с выделением кислорода, относятся к классу соединений, 
называемых окислителями. Примерами неорганических окислителей являются 
хлораты, перхлораты, перекиси и нитраты бария, натрия, калия, стронция, 
аммоиия и т. д. Органические окислители часто являются сильными взрывча- 
тыми веществами, и для них существуют специальные инструкции по прави- 
лам хранения и обращения с нимн. Поэтому здесь будут рассмотрены линь не- 
органические окислители. В чистом состоянии окислители опасны только в по- 
жарном отношении, так как они могут выделять кислород; опасность значи- 
тельно возрастает и может произойти сильный взрыв, если они смешаны (или 
загрязнены) даже с малыми количествами некоторых углеродсодержащих и 
горючих материалов, таких, как дерево, бумага, порошки металлов, сера и т. д. 
Скорость реакции зависит от степени измельчения, смешивания, загрязнения, 
уплотнения и типа детонации. Пропитывание горячих материалов, в том числе 
обуви, одежды и т. д. пылью или растворами окислителей так же опасно, как 
Тесная смесь мелко раздробленных окислителя и горючего. Описанные смеси 
очень чувствительны к вагреваиию, трению и удару 
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Обращение с окислителями. [. Окислители надо хранить и работать с ними 
только в помещеннях или зданиях огнестойкой конструкции. Они должны быть 
отделены от горючего, сгораемых материалов, порошков металлов и кислот 
пока это не обязательно для ведения процесса. Помещения, в которых рабо. 
тают с окислителями, не должны использоваться для работы с горючими или 
сгораемымн материалами, в том числе и порошками металлов. 

2. Аппаратура, предназначенная для работы с окислителями, должна быть 
выполнена только из несгораемых материалов и не должна нспользоваться 
для работы с горючими, сгораемыми веществами, порошками металлов и т. д. 

3. Растворы окислителей должны находиться только в неабсорбирующей 
н негорючей таре. 

4. Ремонт поврежденной, могущей гореть тары, нельзя производить в поме- 
щении склада, так как она может быть пропитана окислителем и воспламе- 
ниться во время ремонта. Выброшенную тару необходимо сжигать на открытом 
воздухе и нельзя применять для других целей. Тара из горючего материала, 
пропитанная окислителем, сильно горит при воспламенении и может взорвать- 
ся. 

5. Лица, работающие с окислителями, как минимум защиты, должны но- 
сить «жароупорную одежду». Загрязненную одежду следует хранить в металли- 
ческих кабинах. Для уменьшения огасности необходима частая стирка. 

6. Небольшие количества брызг при работе с окислителем должны быть не- 
медленно удалены. Такие брызги собирать нельзя. Если разлиты большие ко- 
личества окислителя, верхний слой может быть собран ири уверенности, что 
он не загрязнен. 

Перхлораты образуют несколько менее чувствительные смеси, чем хло- 
раты, и по возможности надо работать с ними. Преимущество применения 
перхлоратов заключается в их меньшей чувствительности к удару и трению; 
они не образуют свободной кислоты в присутствии влаги и менее опасны при 
случайном контакте со слабыми кислотами, входящими в виде основной частн 
в состав большинства смол, например канифоли, служащей для связывания 
пиротехнических смесей. `— —- 

1. Собственно перхлорат аммония является взрывчатым веществом, одна- 
ко взрывается он с трудом При обычных температурах МН.СЮ, стабилен, ио 
разлагается, еслн температуру поддерживать на уровне 150 °С. Он имеет ту же 
степень чувствительности к удару, что н пикриновая кислота. Перхлорат аммо- 
ния становится сильным взрывчатым веществом при смешивании с горючими 
веществами и порошками металлов. . 

2. Контейнеры для хранения перхлоратов и хлоратов представляют собой 
деревяиные ящики, бочонки, бочки и иногда железные барабаны. Все повреж- 
денные и сломанные контейиеры должны быть удалеиы из склада, разбрызган- 
ный материал быстро удален и уничтожен. 

3. Пожар, если горит только перхлорат, может быть потушен водой. 


Перхлораты, упакованные и хранящиеся в гой упаковке, 
которая применялась для перевозки, или подобной ей, считаются 
пожароопасными (класс 1). В этом случае не дается указаний о 
том, на каких расстояниях следует хранить определенные коли- 
чества перхлоратов. Если перхлораты упакованы и хранятся не 
в той упаковке, которая применялась для перевозки, то они от- 
носятся к взрывчатым веществам класса 2. Составы ракетного топ- 
лива, включающие полисульфид-перхлорат, содержащие более 
74 вес. % окислителя, относятся к взрывчатым веществам класса 9. 
Требования к хранению определенных количеств ВВ различных 
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классов на соответствующих друг от друга расстояниях изложень. 
в специальных инструкциях!» 119. 

Перхлораты аммония, бария, калия, магния и подобные пер- 
хлораты, имен) емые ‹перхлораты, не указанные сссбо», классифи- 
цированы“? как окислители, т. е. вещества, котсрые «легко вы- 
деляют кислород, вызывая сгорание ор:анических вацеств». 
При перевозке не более 0,454 кг (нетто) псрхлоратов этой, мекее 
опасной группы во внутреннем контейнере и не бслее 11,35 ке 
{нетто}—во внешнем контейнере, если нет особых указаний, не 
требуется специальной упаковки, маркировки и ярлыка, за исклю- 
чением указания напменования содержимого на внешнем контей.- 
нере при перевозке груза водой. Максимальные количества пер- 
хлоратов, которые можно перевозить в сдном внешнем контейнере 
по железной дороге, составляют 45,4 кг, вогдухом8— 11,35 ка 
(пассажирским самолетом) и 45,4 кг (грузсвым самолетом). 


Горючне твердые вещества и скислигели“”, за исключением соединений. 
для которых имеются специальные требования к упаковке, должны быть упако- 
ваны в тару, выполненную из материалов, не реагирующих © содержимым и 
ве разлагающихся от воздействия хранящегося в ней химического вещества 
Виды тары 

1} металлические бочки или барабаны; 

2) металлические барабаны (одна защелка); 

3) леревяниые бочки или кеги (бочонки); 

4) деревянные бочки и бочонки с внутреиними контейнерами или с соответ. 
сгвующей футеровкой для засыпки навалом; 

5) леревянные бочки и боченки с внутренгими контейнерами или выло 
жеиные металлом для перевозки навалом; 

6) ящики из листовой фибры с внутренними контейнерами—-металличе- 
скими коробками; деревянные коробки со скользтщей крышкой; фибровые ко- 
робки и ящики емкостью не более 2,27 лг или стеклянные склянки емкостью 
не свыше 0,454 лг каждая; места со стеклянными ковтейгерами должны ресить 
не более 29,5 ке кажлое; 

7) деревянные ящики, выложенные металлом; 

8) деревянные ящики с контейнерами внутри; 

9) фибровые барабаны; 

10) фанерные барабаны; 

11) фанерные барабаны с металлическиме барабанами внутри. 


Для перхлората калия предусмотрено также применение плот- 
ных мешков, порошок из которых при перевозке не должен про- 
сеиваться“?. 

Предписания, касающиеся перевозки всдой опасных ве- 
ществ8*, подобны приведенным выше требованиям к перевозке, 
хранению и упаковке перхлоратов аммония, бария, магния, ка- 
лия и «не указанных 0собо перхлоратов», в такой же степени 
опасных ‘?. На грузовых судах перхлораты должны храниться 
«на защищенной пзиубе, на палубе под крышей, в легко доступ. 
ном кубрике или под палубой, но без груза на ней». Два первых 
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из перечисленных способов хранения относятся также к пасса. 
жпрским судам. 

Необходимо отметить, что перечисленные требования относят- 
ся лишь к немногим указанным выше перхлоратам, которые осо- 
бенно пожароопасны при контакте с окисляемыми вешествалии. 
Поэтому грузоэтправитель должен сам определить правильность 
использования той или иной тары (с соответствующими ярлыками) 


для упаковки других перхлоратов или их смесей, представляющих 
большую опасность. 


Поскольку многне перхлораты являются взрывчатыми вещест- 


вами, предусмотрены специальные правила их упаковки и пере- 
42. 
возки””: 


Пробы взрывчатых веществ и взрывчатых изделий. 1. Новые взрывчатые 
вещества, в том числе пиротехнические и взрывчатые составы, кроме ВВ, при- 
меняемых в армии, на флоте и в авиации, а также химических боеприпасов. 
должны быть рассмотрены и признаны безопасными для транспортировки. 
Только после этого разрешается их перевозка Исключение составляют образ- 
цы весом не более 2,3 „г, которые могут перевозиться пс железной дороге и 
водой. 

2. До перевозки взрывчатые изделия (опытные) должны быть обезврежз- 
ны удалением элементов зажигания или другим путем. 

3. При перевозке пробы взрывчатых веществ, средства инициирования п 
пиротехнические средства должны быть упакованы, маркированы и снабжены 
соответствующей инструкцией, как это требуется для находящегося в них 
взрывчатого вещества. 

4. Пробы взрывчатых веществ, за исключением жидкого нитроглицерина. 
в том числе средства инициирования и пиротехнические средства, предназначен- 
ные только для лабораторных испытаний, могут перевозиться товарными ваго- 
нами, пассажирскими поездами и по шоссе при условни выполнения следующих 
требований* 

а) Пробы взрывчатых веществ, в том числе и приспособления пиротехники 
или взрыва, должны быть упакованы в плотные картонные коробки или склян- 
ки, а также в прочную водостойкую бумагу, каждый образец должен содер- 
жать не более 0,28 ке взрывчатого вещества; упакованные вещества необходи- 
мо поместить в деревянные ящики и переложить олилками или подобным про- 
кладочным материалом толщиной не менее Б см. 

6) Если образцы взрывчатых веществ для лабораторных испытаний нахо- 
дятся в металлической оболочке или таре, последняя должна быть тщательно 
обложена опилками или аналогичным прокладочным материалом и помещена 
в крелкий деревянный ящик, который в свою очередь необходимо упаковать 
в другой деревянный ящик. Прокладка между ящиками должна занимать про- 
странство не менее 5 см. 

в) Не более 100 детонаторов для лабораторного исследования можно пере- 
возить в одной внешней упаковке; детонаторы должны быть переложены про- 
кладочным материалом, как предусмотрено в п. 4,6. 

г) Не более 20 образцов (по 0,28 кг ВВ) для лабораторного исследования 
может быть упаковано в одно место и перевезено в одном вагоне или в машине 
за один раз. 

д) Вес взрывчатого вещества (нетто) должен быть указан отправителем на 
внешней части каждого ящика, поступающего на перевозку. 

4) Каждое место, содержащее пробы взрывчатых веществ для лаборатор 
ного исследования, должно быть снабжено тщательно укрепленным ярлыком. 
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На каждый внешний контейнер, предназначенный для пере- 
возки перхлоратов, рекомендуется вещать спепиальный ярлык 
с указанием степени пожаро или взрывоопасности данного пер- 
хлората. 
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ПРИЛОЖЕНИЯ 


ПРИЛОЖЕНИЕ А 


РАВНОВЕСИЯ В ВОДНЫХ СИСТЕМАХ ПЕРХЛОРАТОВ 


В этом приложении приведены (в виде таблиц) опубликованные в литературе 
данные. характеризующие зависимость растворимости перхлоратов щелочных ме- 
таллов и аммония от температуры Кроме двухкомпонентных систем, рассмотре- 
ны некоторые трехкомпонентные системы, состоящие из указанных перхлоратов 
и соединений щелочных металлов, таких, как хлориды, сульфаты и др., а такл-с 
двойная взаимная система Ма.$О.—МН.С1О. —(МН.),30.—МаСЮ.—Н,О 


1. Система МаС10.—Н.О 


(данные Корнека и Дикли!) 


Концентрацня 
томпорату- ть № _ | 0 ^ Твердая фаза 
вес. % 2/100 г НО вес. % 
0 — 62,87 169,32 37,13 Маю, НО 
15 1,663 65, 63 190,95 34,37 | 
25 1,683 67,82 210,75 32,18 
№асо, НО 
28 1,713 70,38 237, 61 29,62 | 
50 1,749 73,26 273,97 26,74 
15 1,758 71, 68 253, 11 28,32 | 
5 1,757 73,21 273,27 26, 79 МаСЮ.:" 
38 1,757 72,83 268,05 27,17 | 
55 1,756 73,94 283, 73 25, 06 
75 1,757 75,01 300,16 24 99 Мас, 
100 1, 758 76,75 330, 11 23,25 


* Метастабильное состояние 
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| Система КС!0.—Н.0* 


(данные различных авторов, усредненные кривые“) 


Концентрация 
Температура Плотность КСО но 
вес % г/100 г НзО вес. % 
0 1,005 0,75 0,76 99, 25 
10 — 1,05 1,06 98,95 
15 1,0076 1,33 1,35 98,67 
20 1,0085 1, 65 1,67 98, 35 
25 1,0096 2,03 2,07 97,97 
30 — 2,5 2,57 97,5 
40 — 3,6 3,74 96,4 
50 1,017 4,9 5,15 95, } 
60 — 6,8 7,3 93,2 
70 — 9,2 10, 1 90,8 
75 1,036 10,36 11,56 89,64 
80 — 11,8 13,4 88,2 
90 — 15 17,7 85 
100 1,0681 18,2 22,25 81,8 
120 — 25 33,3 75 
140 — 32,5 48, 1 67,5 
180 — 46 85,2 54 
200 — 52,5 110,5 47,5 
225 — 60 150 40 
250 — 67 203 33 
265 — 70 233 30 


* Во всех случаях твердая фаза —КС!Ю4. 
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% 
Ш. Система 14С10.—Н,О У. Система МН.СЮ, —Н,0 


(данные Симмонса и РопазЗ) (данные Мазучелли и Роза*; даиные Фритаз—в скобках) 


Концентрацая 


Концентрация | 
Темиература СЮ Нго Твердая фаза Температура МНаС104 Н2о 
| вес. % . г/100 г НгО вес. % 
вес. % г/100 г Н2Оо вес. % 
—2,72 9,84 (9,8) 10,91 (10,86) 99,16 (90,2) 
9 29,9 42 ‚65 70,1 | 0 10,73 (10,74) 12,02 (12,03) 89,27 (89,26) 
10 32,88 48, 99 67,12 15,2 15,95 18, 98 84, 05 
20 35,95 56,13 64,05 25 19,89 (20,02) 24,83 (25,03) 80.11 (79,98) 
25 37,48 59,95 62,52 ЗА 23,32 30,41 76,68 
30 | 38, 87 63,59 61,13 45,1 27,64 (28,02) 38,20 (38,93) 72,36 (71,98) 
40 41,97 72,32 58,03 55,2 31,55 46,09 68,45 
64,6 50 100 50 65,1 35,37 54,73 64,63 
77,9 55 122,22 45 | СЮ, ЗН, 75 39,05 (39,45) 64,07 (65,15) 60,95 {60,55) 
-9П5 
89,2 60 150 40 Г 84,7 42,54 74,03 57,46 
92,3 62,5 166, 67 37,5 
94,5 65 185,7 35 
95,1* 66 32 196.9 33 68 * Карлсонв приводит даииые о растворимости (в г/см3) МНаС1О4 при 0—107 °С. 
94,8 66,67 200 33,33 
93,2 70 233,3 30 . \. Система МаС10.—КСЮ.—Н.О 
92,7 79,3 236,7 29,7 ] (даниые Геринга’) 
92,53** 70,33 937 29,67 на, ЗН.О-- Концентрация, г/100 г Н2О 
НаЮ..Н.О . 
Температу Твердая фаза 
93,2 79,5 239 29,5 ) ра КС Мас! 
97,3 71 244,8 29 
108,9 72,8 267,6 27,2 
, ‚ , — 1 
120,7 75 300 25 асю,-н,О 25 2,07 као, 
148,5 85 — 15 — 211 МаС10, НО 
149* 85,45 — 14,55 | 
149,3 87,5 — 12,5 | 0,81 210 ксю, ++Мсю: НО 
145,75** | — — — | на0,.Н.о--ысю, 100 22,1 — КСО, 
167,5 91,04 — 8,96 — 329 Мас, 
172 91,11 — 8,89 сю, 9 333 маСЮх —— КСЮ% 
236* 100 — 0 | 
| Г 
* Температура плавления. | 


** Тройная тачка. 
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М. С — 
| истема Мас! —МСГ—Н,О М1. Система МаС!0.— Ма, 50,—-Н»О 
данные Корнека и Дикли!) (данные Фрита5) 


Коицентрация, г/100 г Н2О 


Твердая фаза 


1,539 107,54 6,55 Мас! 43,16 29,49 


1,567 83,3 17,71 39,02 29,90 
26,53 39,3 


КС! 


Концентрация, г/100 г Но Температура 
Температура Плотиость °С МаСО4 | Ма2бО4 
г/с из Твердая фаза 
масс Мас | 25 208,64 0 МасЮ,-НзО 
206. 94 0,8 МаС1О- НьО -- Ма,$ О. 
0 — 39,31 25,44 118,59 2,74 
— 80, 15 17,02 Мас! 77 18 9 | Ма» Ол 
— 123,38 10,21 ’ 
59,34 15,2 Ма. $О4 -- Ма, ЗО. 1ОН.О 
— 157,99 6,7 Мас1 -- Масю,.Н.О 27,24 18,28 
7, 61 23,87 Ма, ЗО. 1ОН.О 
НЫ и 169,32 о о 27,73 
25 |  з в ” . №0. НО 60 289,11 0 МасЮ: 
| ‚то о 293,96 1,15 Мас, -- Ма, 30а 
184, 82 1,06 \ 
, 
‚ 683 207, 74 4,27 Мас. Н.О -- Мас 113, 03 о 39 | 
38 ' ' 
1,713 237, 61 0 Мсю,-Н,О 51,3 11,3 
Ма,50О, 
1,713 234,97 3,55 МаС1Ох- НО -— Мас! 25,15 21,91 250 
50 1,749 273, 97 0 МС10,-Н.О 0 45,35 
55 1,756 283, 73 
0 Мас: УИ. Система КС10.--КС!--Н.О 
1, 755 278,41 2,97 Масю, -- Мас (данные Бенрата и Брауна) 
75 Коицентрация, г/100 г Н2О 
1,757 300, 16 0 МС10О;: Температура С ь | С Твердая фаза 
О4 
1,757 296,36 3,32 мас, -- Мас! ‚7—7 
100 69,55 6,08 
1,758 330,11 0 Масс. 150 59,55 8 | ка 
1,757 324, 86 3,77 Ма01О, -- Мас! 65 06 20.82 
, у Кс! -- КСЮ, 
1,664 237,07 4,92 66,48 21,85 
60, 33 22,49 


Температура 
°С ” 


4175 


200 


225 


250 


Концентрация, г/100 г НзО 


кс 


18,78 
69, 62 
72, 81 
68,38 
68, 75 
19,54 
77,92 
79, 18 
76,45 
76,01 
72, 36 
53, 71 
49,55 
25,33 
24, 89 
84, 31 
77,6 

76, 96 
75, 14 
76,74 
74,29 
40,3 

30, 85 
93, 01 
95,87 


КОЮ4 
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Продолжение (прилож. УТ) 
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42,82 
10,75 
13,41 
36,96 
39,58 
70,21 
10,75 
24,9 
34,74 
48,21 
59,36 
71,01 
75,68 
93,01 
99,33 
33,55 
82,81 
94,04 
107,34 
113,95 
111,43 
126,94 
141, 19 
25,33 
33, 49 
69,37 


76,24 
150,5 


Твердая фаза 


КС! 
КС! -- КС, 


ксю, 


КС 


кс, 


ка 


КС! -- КСЮ, 


ксю, 


Кс 


Концентрация, г/100 г НО 


—_—_ 


аоратов" 
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Продолжение (прилож УШ1) 


Твердая фаза 


Температура 
С ка | као 
| 80,81 155,89 КС! — КСО, 
48,92 188 ксю, 
(данные Бенрата?) 
75 48,58 2,29 
100 52,09 5,29 
150 58, 69 13,43 КС о КСО, 
200 75,37 35,16 
250 110,95 77,23 
1Х. Система КС, —МаС—Н,0 
(данные Корнека и Ньюмейстера* 0) 
Концентрация, г/100 г Но 
т п; 
емтиратура И о, а Твердая фаза 
0 1,005 0,76 0 КСО. 
1,214 1,01 35, 86 КСО. -- Мас! 
1,209 0 35,9 Мас] 
25 1,013 2,07 0 КСО, 
1,207 2,22 35,73 КСО, — МаС 
1,198 0 36,3 Мас! 
50 1,017 4,95 0 КСО, 
1,205 4,5 36,52 ксю, + Мас! 
1,85 0 36,8 Мас 
75 1,036 11,55 0 ксю, 
1,207 9,32 41,47 ксю. — Мас! 
1,176 0 37,9 Мас] 
100 1,068 22,2 0 
1,116 19,75 10,44 
у КСО. 
1,153 17,6 20,75 | 
1,19 15,92 30, 81 
1,216 14,51 38,37 косо, + Мас 
1,201 11,99 62,99 
1,183 5,1 38, 87 Мас 
1,164 0 40 | 
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Хх!) 


Концентрация, г 100 г НзО 
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Х. Система МаС10,—МН.С!0,—Н.О 
(данные Фритаб) 
Температура Концентрация, г/100 г НзО т 
Мас! 4 МНаС!04 вердая фаза 
25 0 25 
12,28 19,92 
40,01 14,77 МН.СЮ, 
84,75 9,46 | 
121,13 8,02 } 
217 4,86 МНаСЮ, -- МаСЮ. Н‚О 
208,6 0 МаС1Ол- НО 
60 0 50,6 
19,96 41,67 | 
43,86 31,58 МНО, 
74,5 25,02 
154,97 17, 14 
288,33 7,4 МН.СЮ, -- МаСЮ, 
289,11 0 Мас1О, 
Х1. Система №Н.С10, —(МН,),50.—Н.0О 
(данные Фритаб) 
Температура Концентрация, г/100 г НзО 
(МНа)2304 |  мнасюа Твердая фаза 
25 0 25,03 
14,59 17,29 
32,35 11,74 Мс» 
54,53 6,85 
75,41 5,42 | МН:С10, -+ (МН4,50, 
76,55 2,18 | 
МН.).5 0. 
77 б | (№Н.).$0, 


Температура Твердая фаза 
(МН4)2504 МНаС!О4 
60 0 50,6 
10,6 43,01 
18,81 39,41 
МН.аО. 
27,07 35,13 
40 28,72 
54,42 22,26 
80,42 16,12 МНОЮ, -- (МН4 50, 
84,2 6,64 
(МН.»50, 
87,97 0 } 


ХИ. Система МН,С10.—МН.ОН—Н»0* 
(данные Кольтгофа и Стенжера“) 


Концентрация, г/100 г Н2О 
Плотность 
2/смЗ МНа“* МНС! 04а 
1,095 0 24,44 
1,092 0,87 24,92 
1,089 1,75 25,69 
1.088 2,64 26, 76 
1,086 3,42 27,72 
1,084 5,5 80,2 


* Растворимость МНаС!О4 в растворе МНаОН при 25°С. 


*> Кроме аммиака связанного в виде МН4С!104 
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ХШ. Система МН;С10,—Масг-Н.о 
(данные Шумахера и Стерна!1?) 


Концентрация, г/100 г НгО 


Температура , Твердая фаза 
Мам МНаС!О4 
| 
25 0,09 252 \ 
7,16 25 
13,9 22 6 МН.СЮ. 
21.5 215 | 
30 20 р 
35,15 20,3 Мас, МНаСО&. 
35,4 14,2 
35,2 5,8 Мас] 
35,9 0 
50 1 41,8 
13,3 38,3 
МН.СЮ, 
19,2 36,6 
30,2 35,8 
35,4 32,5 Мас, МН.СЮ, 
36,2 26,8 С 
36,2 10,8 Мас! 
36,1 0 
80 0 66,7 
21,1 60,4 МН.СЮ, 
29,6 58,5 
35,45 57,45 МаС1, №НСЮ,, 
36,7 10,6 
Мас] 
37,6 0 
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ХГ\. Система МН.С10.—МаНсо,—Н.О 
(данные Рибена13) 


Концентрация, г/100 а Н2О 


Поет МНаС!04 Мансо; Твердая фаза 
0 12,02 0 МНС 
13,04 7,57 МН.СЮ4, МаНСОз 
0 7 МаНсОз 
20 21,8 0 МНС, 
23,19 10,77 МНС Юз, МаНСОь 
0 9,6 мансо, 
30 27,9 0 МНС, 
30,21 12,91 МНО, МаНсО, 
0 И, 1 мансо. 
40 34,2 0 МНС 
36,43 14,74 Н.СЮ,, МаНСОь, 
0 12,7 Мансо, 
50 42 0 Н.С, 
45,9 17,55 МН.С!Ю, МаНСО,, 
0 14,4 мансо. 
60 50,2 0 МНС. 
57, 61 21,76 МН.С!Юь, МаНСО,, 
0 16 Мансо, 


ь> 
[92] 
— 


| 
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ХУ. Система 11010. —МаС!--Н›О 


(данные Рибена13) Х\1. Система Ма,$0,—МН.С10,—(МН,),$0.—МаС!0,—Н.О {при 25 °С) 
(данные Фрита?) 


Концеитрация, г/100 г НзО 


Температура Твердая фаза 


Концентрация. ‹ 100 г НёО | 


СЮ4 Мас! Верде бы 
М >>04 МаСЮ4 (МН4)2504 | МНаСЮ4 
20 0 35,87“ | 
Мас! 0 0 75,5 5.12 | 
30,39 26,92 | (Н).50, + МН.@0, 
6,39 0 72,86 | 4,99 | 
49,89 22,00 | Мас! -- 4СЮ,-ЗН,О 
5142 4. | 12,94 0 70,4 5.01 | (Н,.50, 4 МНОЮ, - * 
а 8.23 | С: ЗН: 154 0 72,9 0 (\Н)50, - р 
40 0 36,37*° | 12 84 0 70,85 4,29 
] №9 17.35 0 54,271 | 501 | 
47,53 23,38 ‚95 у мн.СЮ, - р 
68,86 19,18 | Мас! -- мС1Ю;-ЗН,О 24,73 у 37.82 | 5,86 | 
36,32 0 23,47 | 677 
68,83 14,66 
69,14 6’ 76 10... ЗН,О . 
72'39 $ ое 40,9 0 19,45 7,36 | МНС, -- В - Ма,50,- 10Н-0 
60 0 37,12* 42.8 йо 23,4 0 
36,83 26,49, | Маст Др +- Ма,50,-10Н,О 
63,15 21,22 41,19 йо 21,81 2,65 
92,56 16,56 | Мас! + 4С1Ю,-ЗН.О п о 5035 бт | НС, 
90,78 11,36 
37,52 10,54 | 12.53 
90,4 6,42 14СЮ..ЗН.О ' о ы 
35,03 0 0 21.02 
93,8 0 МНС, -- Ма, $04. 10Н,О 
25,42 | 00,48 0 15,15 
* 
80 о 38,03 18,58 | 41,96 0 11,58 } 
30,52 29,25 НС 
66 14 9 а 15,2 59.2 0 0 Ма,50, - 10Н.О -- Ма»бО4 
107,7 16,8 1341 | 58,12 0 10,3 МН,СЮ, -- Ма, 50, (2 
133,5 15,3 | Мас! -- МСЮ..ЗН, ° 0,81 | 211 0 6 Ма,50, + МаС!Ю,-Н.О 
129,2 10,75 | 0 217 0 4,86 | МН.а10, — Масю, н.о 
126,4 5.5 СЮх. ЗН, Я 
196,2 0 | 0,65 | 212 0 4,76 МН.С1О, —- Ма, 504 + МаСЮ,-Н.О 


* Значения для МаС! приведены по Сейделу?. 


* О—соль состава МазбОа (МН4)25Ол 4Н2О. 
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ХУН. Скетема №:50.—МН.С10,-—(№Н.),50, —М№С10,—Н.0 (при 60 °С) 
(данные Фрита5) 
Концентрация, г 100 г НэО | 
] 
№а2304 | №С104 |(м11з504 | МН:СЮ: Твердая Фаза 
0 0 80,4 16,1 
10,22 0 78.17 13,74 МН. ).$О0 УНСЮ 
17,94 0 715 | 13,06 | (ЧА:З0: т МНС, 
31,5 0 75.9 Е | (МНд:50, -- МН.СЮ, -- №80, 
32.69 о 75,5 5.03 | . о 
МН.).50 Ма›5 О. 
31.92 0 78,93 о | (950, + №50, 
33.5 0 41,4 191 } 
33,5 0 19.2 | 29,6 
33,1 0 0 45.1 | 
22,5 18.7 0 38,6 
8,65 | 50,96 0 28,83 МН.СЮ, + Ма,$О 
5,64 70.48 о | 26.03 КР МО, 
3,16 96,7 0 19,9 
2,06 159,8 0 20,03 
1,12 183,4 0 14.96 | 
0,97 | 203 о 7,43 | МН.СЮ; + Ма,50, -- Мас:О, 
о | 2% о 74 | МН.СЮ, |= Мас, 
1,14 | 294 о о | №50, - МСО, 
р } 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б 


ОБЪЕМ ПРОИЗВОДСТВА И ПОТРЕБЛЕНИЯ ПЕРХЛОРАТОВ 


Мировое производство перхлоратов до первой мировой войны! составляло 
2—3 тыс. т/год. В связи с широким применением перхлоратов в качестве компо- 
нентов взрывчатых веществ н ракетных топлив в настоящее время публикуются 
далеко неполные сведения о свойствах, производстве и применении перхлоратов. 
Ниже приведены некоторые статистические данные о потреблении и производстве 
различных перхлоратов:- 


Страна Перхлораты Потребле- 
нне, т 
Канада ........ 
1953 еее. КСО. 57 
1954 1..0... КС!О, 45 
1955 ........ КСО, 50 
1956 (....... КС10, 63 
США (импорт) 
1947 еее КСО, 556 
1956 ........ Вместе с 31510 
хлоратами 
1957 (....... То же 33510 
Объем производства перхлоратов 
Объем производства 
Страна Годы Перхлорат т 


Германия (г. Биттерфельд) 1914—1918 Перхлораты 20 тыс. в год! 
1946 МастО, 15 т/мес 
КСО, 80 т/мес? 
Италня (....... | 1914-1918 | Перхлораты 30 т/месз 
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Продолжение 
Страна Годы | Перхлорат Объем производства 
Швеция“ 
г. Мансбо...... 1894—1929 МНС, 4147 
КСО. 1281 
1905 МНС ЮО | 
1910 МНС. 215 
1916 МНС Ю. 735 
г. Трольхеттен ... 1915* МНС. 750 в год** 
КСО. 475 в год** 
США ......... 1908-1910 КСО, 90 в годб 
1943 КСО. 2400 (прибл.) 
1951 КСО. 43708 
МН. 10, 3876 
1954 (97 (07 8268 
МН.СЮ. 39528 
1958 МНС. 7—8 тыс. (прибл) 
1958*=* МНОЮ. 18 тыс.8 
1960— 1961 *= МН.С О, 50—100 тыс. (прибл.®} 
* По настоящее время. 
** Мощность. 
*** Потребность. 
ЛИТЕРАТУРА 


Е. МегсК, АКНепбезезсНа{, частное сообщение, нобярь 1957. 


2. МАТ Е!на! Верог{ М. 732 Етес{тоспеписа! Орега#1юоп$ аЁ Г. @. Еагрепиаи- 


$1е А. а, В:Цеце!а, Еефг., 1946. 


. НаНап Тгафе Сотииззюопег, частное сообщение, декабрь 1957. 
. Зюскпоп’з Зире{о$а{ Еабикз$ АКЧеоюв, частиое сообщение, ноябрь 


1957. 


. Ноокег ЕйеК{тоснеписа! Сотрапу, частное сообщение, октябрь 1957. | 
. Вигеаи о! Сепзиз, Еас{з 1ог [п4изту Зенез М19А-05, Тпогваше СнепИса!$ 


ап@ Сазез, 1955, рр. 8, 9, 15, Уазшаюоп, 1957. , 
СКеписа! ав4 Епетеейие Ме\уз, 86, № 51, 11 (1958). РегсШюга{ез Чо В15 
Геавие. 


. СВепцса| \еек, 83, № 3, 91, 94 (1958). Ро\уег, Рарег, Ешщиге Сгорз юг Со- 


га{ез. 


. Сапа ап Сопзи!а{е ОСепега|, частное сообщение, ноябрь 1957. 
. М!пега]$ ТеагБоок, уо1. Г, р. 956, Ц. $. Вшеаи о{ М1тез, 1958. 


© 


= 


ДОПОЛНИТЕЛЬНАЯ ЛИТЕРАТУРА* 


.В П. Бабаева, А. А Зиновьев, Влияние концентрации 
хлорной кислоты на ее термическое разложение, ЖНХ, 8, 567 (1963). 

.М. Буковская, М. А. Порай-Кошикц, Кристаллическая 
структура двойной соли пентааминперхлората меди и перхлората аммо- 
ния, Кристаллография, 5, 140 (1960). 

.А. М. Голуб, О. О. Баран, Синтез нейтрального перхлората 
висмута. Висн. Киевск. Унив. 1960, № 3, Сер. Астрон., Физ.-хим., 
стр. . 

.А. М. Голуб и др., Свойства перхлоратов свинца и двухвалентной 
ртути. Укр. хим. журн., 27, 443 (1961). 


5. Г. Н. Дорофеенко идр., Хлорная кислота и ее соединения как 


катализаторы в органическом синтезе. [Х. Синтез кетонов пиррольного 
ряда, ЖОХ, 33, № 2, 586 (1963). 

.Г. Н. Дорофеенко, В. И. Дуленко, Перхлорат магния 
(Ангидрон)—вовый катализатор реакции ацетилироваиия, Журн. ВХО 
им. Д. И. Менделеева 7, № 1, 120 (1962). 

.Г. Н. Дорофеенко, Н. В. Джигирей, Хлорная кислота и 
ее соединения как катализаторы в органическом синтезе. ХТ. Катали- 
тическое присоединение карбоновых кислот к циклогексену. Укр. хим. 
журн., 29, № 6, 616 (1963). 

.Г. Н. Дорофеенко и др., Хлорная кислота и ее соединения как 
катализаторы в органическом синтезе. УТ. Перхлорат магния (ангид- 
рон)—удобный катализатор ацилирования органических соединений 
ангидридами кислот, ЖОХ, 32, № 9, 3047 (1962). 

.Г. Н. Дорофеенко, Л. В. Полищук, Хлорная кислота и 
ее соединения как катализаторы в органическом синтезе, ЖОХ, 32, №2, 
364 (1962). 

. И. А. Захарова идр., Диаграмма плавления в системе МаСЮ,— 
НСО, Ж. неорг. хим., 5, 914 (1960). 

.А. А. Зиновьев, В. П. Бабаева, Термическое разложенне 
хлорной кислоты. Ж. неорг. хим., 6, 271 (1961). 

.А. А. Зиновьев, Н. В. Кривцов, Безводный перхлорат свин- 
ца. Ж. неорг. хим., 5, 1418 (1960). 

.А. А. Зиновьев, Н, А. Широва, О получении и свойствах 
перхлората четырехвалентиого церия. Ж. неорг. хим., 5, 540 (1960). 

.А. А. Зиновьев, И. А. Захарова, Перхлорат гидроксилам- 
мония (МНзОН)СЮ.а, Ж. неорг. хим., 5, 775 (1960). 

.А. А. Зиновьев, В. И. Наумова, Перхлораты аммиакатов 
железа, никеля и кобальта, Ж. неорг. хим., 7, 52 (1962). 

.А С. Карнаухов, А. В. Мякин, Растворимость в тройной 
системе КСО.—КС!--Н.О при О и 10°. Уч. зап. Ярослав. Гос. пед. ин-та, 
32, 309 (1959). 


17. Л. И. Кудинова, Перхлорат стронция, Ж. неорг. хим.. 7, 431 


(1962). 


* Этот раздел составлен Л. С. Гениным и М. И. Пасманик. 


Дополнительная литература 


. Л. С. Лилич и др., Давление паров воды в системе Ме(СЮ.),— 
—НСЮ.—Н.О, Ж. неорг. хим., 7, 377 (1962). 

.Д. Ромоданова, В. И. Рашупкин, Сгорание перхлората 
аммония, ЖФХ, 36, 1554 (1962). 


20. Я. Я. Росоловский идр., Получение ангидрида хлорной кислоты, 


Ж. неорг. хим , 5, 2148 (1960). 

.Д. П. Семченко, В. В. Карапиш, Растворимость хлора в 
хлорной кислоте, Научн. тр. Новочерк. политехн. ин-та, 19 (1956). 
.Д. ЦП. Семченко, К. Г. Ильин, Анодное окисление хлорида 

до перхлората, Труды Новочерк. политехн. ин-та им. Серго Орджони- 
кидзе, 47/61, 139 (1958). . 
. С. М. Скуратов идр. К вопросу об энтальпиях образования неко- 
торых перхлоратов, Ж. неорг. хим. 7, 677 (1962). 
И. Е. Флис, Термодинамический анализ процессов восстановлен ия 
хлоратов сернистым ангидридом и метиловым спиртом, ЖПХ, 33, № 8, 
1750 (1960). 


25. Л. И. Чудинова, Термическая дегидратация и разложение перхло- 


28. Ф 


ратов магния, кальция и бария. Изв. высш. учебн. зав., сер. «Химия и 
хим. технол.», 357 (1962). 
. Л. И. Чудинова, Перхлорат стронция. Ж. неорг. хим., 7, 431 
(1962). 
Л. И. Чудинова, О термическом обезвоживании и разложении 
перхлоратов магния, кальция и бария, Химия и хим. технол., № 3, 
357 (1962). 
. Шольмоши, Л. Ревес, Катализ реакций в твердой фазе. 
Термический распад перхлората аммония в присутствии окиси железа. 
Кинетика и катализ, № 1, 88 (1963). 
. С. А. Шукарев, 3. У. Борисова идр. О теплотах растворе- 
ния гексагидратов перхлоратов кадмия и ртути, ЖОХ, 30, № 12, 3857 
1960). 
. в. К. й дашз и др., Сгорание ракетного топлива на базе перхлората 
аммония, Зутр. Сотиз+. 811 Разадепа, СаНЁ., 1960, 693 (риБ1. 1962). 
. АВ[Бегв, Изучение гидролиза ионов металлов. Гидролиз двух- 
валентной ртути в среде перхлоратов, Асфа СНешт. Зсап@. 16, № 4, 887 
1962). 
. = \) А 1БацёН идр., Определение КСЮ). в присутствии иона хлори- 
да ионным обменом и неводным титрованием. Апа!. Спет., 35, № 2, 153 
1963). 
. м и А 1 сосК, Т. С. \МадЧ41п ето п, Реакция иода с перхлора- 
том серебра, У. Свет. $0с., № 6, 2510 4 (1962). 
\. Н. Апдегзе, КБ. Е. РезапЁе, Скорость реакции и характе- 
ристика перхлората аммония при детонации, Зушр. Сопуриз{. 84. Ра- 
за4епа, Са!., 1960, 705 (риБт. 1962). 


35. Е. А. Агаеп идр., Наблюдение за сжиганием перхлората аммония. 


СотЬиз{. Наше, 6, № 1, 21 (1962). 

.А. М Ардраш, У. А. \. $1 шо, Кинетика и механизм некоторых 
реакций окисления-восстановления. [. Восстановление растворов хло- 
ратов Ре?+ в среде хлорной кислоты, 7. рнумк. Свеш., 33, 190 
1962). 

. т А 3 Ба, Т. Н1КктЁа, Термическое разложение перхлората лития, 
Ковуо КаваКи ХаззН1, 63, 1890 (1960). 

. У. Вадо?-ГашЬ]:п8 У. Р1Ё:сВеп, Реакции хлорида и перхло- 

рата в уксусном ангидриде, Вий. $0с. снип. Егапсе, № 5, 1014 (1963). 

К. \. Ваестпе! Е и др., Перхлорат урана, У. Спет. $ос.. 1962, 1655. 

‚ М. Т. ВагКег идр., Координация перхлоратов в комплексах метал- 
лов, Ргос. Свет. 30с., 1961, 335. 


Дополнительная литература , 265 


41. А. $. Веп1фо, А. Р. Мазта, Энергия решетки перхлоратов ще. 
лочных металлов, Апа]|. геа| з0с. езрап. Е15. у дийп., 58В, 273 (1962). 

42. М. \. Вге!{фег, Емкость двойного слоя и присутствие метанола на 
платине в растворах хлорной кислоты, Е1ес4госВ1т. абфа, 17, 533 (1962). 

43. Е. А. Вигпь, В. Е. М игаса, Определение воды методом К. Фище- 
ра в перхлорате аммония аппаратом для автоматического титрования. 
Апа|. сВет., 34, №7, 848 (1962). 

44. А. Р. Тег Воге идр, Химия циклогептатриена. ч. НГ. Образование 
те тропилия (перхлората), Вес. 1гау. сН1т. Рауз-Ваз., 81, № 2, 164 

45. \. СНЕ!а, Е. $. А ш13, Изучение переноса и явлений сольвата- 
ции ИП. Перхлорат серебра в воде, водном этиловом спирте и этиловом 
ме с растворителями, У. |шогв. а. Мисеаг СНет., 16, № 1—2, 114 
(1960). 

46. 7. \. Соппо1Ту, А. У. Ваутопа, Алкилперхлораты, У. Аш. 
Срет. $0с., 838, 3958 (1961). 

47. НН Пайп и др., Кислотная функция о хлорной кислоты в системе 
диоксан—вода. Свет. Вег., 93, № 7, 1572 (1960). 

48 —49. М. Ее: Кпесвь У. М1свае{!!з3, О гидролизе растворов 
перхлората трехвалентного железа, Нёу. сН1т. аа, 45, №1, 212 
(1962). 

50. Р. Ц. ЕеггЕЮЬ А. МагКег, Взрыв, вызванный перхлоратом тро- 
пилия, Апрем. СВет., 74, № 14, 488 (1962). 

51. В. Ег1еащмапт, У. В. Геуу, Дальнейщее изучение взрывчатости 
чистого перхлората аммония, 0. 5. Перё. Сопз. ОШсе ТесН. Зегу. РВ Вер+. 
146755, 18 стр. (1961). 

52. А. К. ЧСа1\меу, Р. У. М. Ласо р, Термический взрыв перхло- 
рата аммония, У. СНет. $0с., 1960, 5031. 

53. А. Г. Саф2Ке, В. З{емагЪ Перхлораты карбония в растворе 
хлороформа, Сап. У. СВет., 39, № 9, 1849 (1961). 

54. А. а1вцеёге, К. Зауо{е, Инфракрасный спектр и молекулярная 
структура абсолютной хлорной кислоты, Сап. У. СВет., 40, № 3, 495 
(1962). 

55. А. А. @:1111апа, У. Н. Лобпзо п, Теплота образования пер- 
хлоратов лития, аммония и натрия, /. Кез. Маф. Виг. З4апа., 65А, № |, 
67 (1961). 

56. А. @!1111ап 9, Теплота образования перхлората нитрония, У. Вез. 
Ма. Виг. З4апа., 66А, № 6, 447 (1962). 

57. Г. Т. Ч@ог4он, Х. Р. СоивВ 11! п, Подбор оптимального твер- 
дого ракетного топлива (окислители МН.СЮ., №0.СО.), АВ$ Гоигпа|, 
32, №9, 1419 (1962). 

58. Е. Наецзе|ег, Сравнение методов определения температуры плав- 
ления взрывчатых веществ, Ехр1о1уз4юНе, 10, № 5, 97 (1962). 

59. а Р. На} &Н\, Механизм восстановления перхлората и нитрата на 
капельном ртутном электроде при катализе молибдатом, Асфа Свет. 
Зсап4., 15, 2012 (1961). 

60. А. Негшопт А. За шоп, Каталитическое разложение перхло- 
а аммония, Зутр. СотшЬиз+. 8+1 Раза4епа, СаПЁ., 1960, 656 (ри. 
1962). 

61. 1. НегзНКом1{2 идр., Сгорание в рыхлых гранулированных сме-, 
сях КСО, и А|, Зутр. СотЬиз+. 88 Раза4епа. СаНЕ., 1960, 720 (рчы. 
1962). 

62. Е. НезГога, Н. А. С. МсКау, Экстракция уранилперхлората 
трибутилфосфатом, Г. [потв. а. Мифеаг Свет., 13, № 1--2, 165 (1960). 

63. М. О. Ногфоп, Е. \. РгЕсе, Вспышка спрессованного перхло- 
рата аммония, АВ$ Уоигпа|, 32, № 11, 1745 (1962). 


266 . 


Дополнительная литература Дополнительная литература 267 

64. Р. \М. М. ЛасоВь, А. К. ТагЕа Кигетз Ну, Влияние добавок 86. Г. Ка] ЧомзКь А. О1Еп, Изучение гидролиза ионов металлов. 
на термическое разложение перхлората аммония, Зушр. СотЬиз+. ЗН 39. Гидролиз РБ? в перхлоратах магния и бария, Асфа Спепт. Зсапа, 
Разайепа, СаНЁ., 1960, 672 (риЪ!. 1962). 16, №4, 983 (1962). 

65. Р. \М. М. ЛасоБ5, А. В. Таг!а Киге:3з Ну, Термическое 87. $. Раф ат идр., Реакции между твердыми веществами. 1. Некатализи- 
воспламенение системы МН.СЮ,—Си.О, У. Сем. $0с., февраль, &56 руемая, катализируемая и ингибируемая реакция перхлората калия с 
(1962). ’ полидивинилбензолом, Л. Арр!. Сцет., 12, № 5, 217 (1962). 

66 г. К. Гопаппеззоп, Определение хлората изотопным разбавде- 88. $. Рафат и др., Реакции между твердыми веществами. ГУ. Реакция 
нием перхлоратом калия с С!86, Апа!. Снет., 34, 1111 (1962). перхлората натрия, бромата калия и нодата калия с полидивинилбензолом 

67. \. Н. Гонизоп, А, А. @:111|ап@, Теплота разложения пер- Т. Арр!. спет., 12, № 5, 225 (1962). 
хлората калия, /. Вез. Май. Виг. З+апа,, 65А, № 1, 63 (1961). 89. Р’е: Спиап Спо\, Производство хлората калия, Ниа Нзцсн Киив Уей, 

$8. Р. А. К1гКо т, Различная емкость электрохимического двойного № 4, 27 (1957). 
слоя в растворах перхлоратов, Сгоа{. сНет. асфа, 34, № 1, 31 (1962). 90. 7. С. Ре\г1сс1аптТ и др., Влияние примеси хлората на термиче- 

69. Н. М. К!ззшап и др., Фторированные стероиды. П. Реакция пер- скую стабильность перхлората аммония /]. Рнуз. СНеп., 64, 1309 (1960). 
хлорилфторида с стероидами, 1. Аш. Спет. $0с., 82, №9, 2312 '91. а А. ВескпЕ{2, Н. А. Га1+1пец, Исследование восстановле- 

о 20900) у ния перхлората, катализируемого молибденом, Апа!. Снет., 33, № 11, 

70. Е. К|!авез, Р. Невепфегя, Получение растворов 6 й 1473 (1961. 
хлорной кислоты в ло енированых утлеволородах в монотидратах хор. 92. Г. Е. Веупо194$, ТН. \. С!аррег, Производство перхлоратов, 
ной кислоты, Апбем. Спет., 74, 902 (1962). ч. Г. Свет. Епе. Рговг., 57, № 11, 138, 140, 143 (1961). 

П.Е. К!аиБеге и др., Изучение существования перхлоратных ком- 93. Г. Е. Веупо1!а$, ТЫ. \. С!аррег, Производство перхлоратов. 
плексов ионов металлов с переходной валентностью в водной хлорной ч. Н. Свет. Епе. Рговг., 57, № 12, 9А (1961). 
кислоте методом ядерно-магнитного резонанаса. [поге. Срет., 2, 139 94. \. Зацегш1!с в, Пиридинперхлоратбризантное взрывчатое ве- 
(1963). ’ щество, Спет. Габог и. Вет, и, № В 200 (1962). 

72. \У. Кг! зНпап, С. Ра{е1, Исследование ти и 95. А. спобпБегв, (. с|й{2, Дегидрирование хроманона с по- 
а. па, № 10, 821 (1961). д титанилперхлората, Снега. мощью перхлората трифенилметила, Спет. Вег., 93, № 7, 1466 

73. А. Гебеп4ге, Получение перхлоратов электро : . {1960). 

34, №5, 379 (1962) хлор тролизом, Сп. Тив-Тесйи., 96. Р.Р. Зе\матга, Н. У. Оо, Скорость диссоциации иона перхло- 

74. 7. В. Геуу, В. Ег!еамап, Вспышка чистого МН.СЮ., Зутр рата в расплавленной гидроокиси натрия, /]. Рнуз. СНет., 65, 2078 (1961). 
Сотби${. 841 РазаЧепа, Сай!., 1960, 663 (ри. 1962). у ° 97. А. Е. З1шсереп, Точка плавления и термическое разложение пер- 

75. Е. 1. Г|еме!1уп, У. М. \Маф{егз, Магнитная чувствительность хлората калия, 1. Рпуз. Снет., 65, № 7, 1093 (1961). 

и кристаллическая структура нитритбис-(этилендиамин)-никельперхло- 98. Е. З1мопуГ и др., Определение перхлората, 7. апа!. Спеш., 194 
рата, 7. СНет. $0с. октябрь, 3845 (1962). №2, 106 (1963). 

76. М. М. МагКом!Е2 и др., Новый метод конверсии неорганических 99. @. Е. 5шитёв, Регенерация отработанного перхлората магния, слу- 
солей в соответствующие перхлораты, 1. [поге. а. Мибеаг Спешт., 16, жившего для осушки, Та!аща, 9, 65 (1962). | , 
№.1-2, 159 (1960). ’ 100. а Е. Зш1ГЁВ, Получение концентрированной хлорной кислоты, 

77. М. МагКо\мЕ12 и др., Дифференциальный термический анализ Та1атца, 10, 413 (1963). = 
перхлоратов. \У. Система 11С10.—КС!О. 1. Рвуз. Спеш., 65, №2, 961 101. 2. Зо1утозь Г. Кёуёз2, Термическое разложение перхлората 
(1961). ` ’ ’ аммония в присутствии окиси цинка, Маёиге, 192, № 4797, 64 (1961). 

78. М. М. МагкомтЕ2, РБ. А. Вогуца, Замедление термического 102. Е. Зо|ущшозЪ А. Кеуе2х, Термическое разложение перхлората 
разложения перхлората лития, /. рпуз. Снеш., 66, №2, 358 (1962). аммония в присутствии окиси цинка, Мав. Кеш. Ро|., 67, 459 (1961). 

79. 9. МазсЦНеграи др., Равновесие жидкая— твердая фаза в бинар- 103. А. \. Тцедетам, Е. Р. Ве! спепресйег, Усовершенст- 
ной системе хлорная кислота— вода, Сотр+. гев4.. 254 № 18 3913 вованный метод определения перхлората аммония в порошках, О. 5. 
(1962). у ; ’ Пер{. Сом. ОЁсе ТесН. Зегу—АШ 266690, 3 стр. (1961). 

80. В. А. МаЁтНезоп, Электропроводность разбавленного водного пер- 104. В. ТгешЕ:!То п, Вольтаметрия Нь.—НСЮ„, систем в ацетонитриле с 
хлората кадмия, 1. рнуз. Сцет., 66, № 3, 439 (1962). использованием платинированного платинового электрода, получение 

81.Р. В. МигЕну, С. С. Рафе!, Перхлорат цирконила, Маиг\е- безводного раствора НСЮ. в ацетонитриле, 7. Еесётоапа!. Сцет., 1. 
зепзснаНен, 48, 693 (1961). ' 241 (1959/1960); 3, № 4, А!192 (1962). 

82. К. С. Магаз: мпаш идр., Влияние вращения анода прн получении 105. $. Тзисйтуа, Температура пламени пропеллантов на базе перхло- 
перхлоратов, Кос. спет., 36, № 4, 685 (1962). рата аммония, }. Снет. $0с. Гарап, |149. Спет., 65, №6, 843 (1962). 

83. С. Е. Мог4атап, Кристаллическая структура гидроксоний-перхлората 106. 1. Уап4епКегскНо\уе, А. ]аишо{+е, Механизм горения 
при —80 °С (НСЮ,-Н.О), Аба сгуз{., 15, 18 (1962). и эрозия при сжигании ракетного топлива на базе перхлората аммония. 

84. А. О11!пт, Прыменение «Зе!-та@ит» метода для гидролиза раствора Зутр. СотьБиз+. 8 Разадепа, СаШ{., 1960. 689 (риБ. 1962). 
перхлората двухвалентного свинца, Асфа СНет. Зсап@., 14, № 4, 814 107. а. У1сеп+: пт идр., Комплексы титанил- и уранилперхлоратов с диок- 
(1960). ’ ’ саном, Слет. Вег., 94, № 4, 1063 (1961). 

85. Н. \. Ото, Разложение иона перхлората в расплавах (358—416 ’С, 108. а. Утсеп {111 идр., Сообщение о реакции диоксана с гидратами пер- 
перхлораты 1.1, Маи К в расплавах щелочей и нитратов), О ззег{. АБзёг, хлоратов некоторых элементов с переходной валентностью, Сет. Вег.., 


22, №7, 2184 (1962). 94, №4. 1155 (1961) 


268 


109 
116 


111. 


112. 


113. 
114. 
115. 


116. 
117. 


118. 
119. 


120. 
121. 


122. 
123. 
124. 


125. 
126. 
127. 
128. 
129. 
130. 


131. 
132. 


133. 
134. 
135. 


Дополнительная литература 


Е. УТаАст|, Правила безопасной работы с хлорной кислотой, Свет” 
Нзфу, 54, № 5, 467 (1960). 

А. а. \М ЕЕ |аКег, Б. С. ВагВаш, Скорость горения отдельного 
кристалла перхлората аммония, АБ$ Лоигпа!, 32, № 8, 1273 (1962). 
а. \егпег К. Ке||Тег, Обмен анионами перхлората амина и га- 
логенидов калия при растирании и определение с помощью инфракрас- 

ной спектроскопии, СНешт. Вег ‚, 93, №6, 1274 (1960). 

7. К. \!1 шз6цгзь Вибрационный спектр неорганических моле- 
кул (в том числе перхлората лития). У. СБепа. Рвуз., 36, №9, 2415 (1962). 

Пат. США 2929680, 22/11 1960 г. Получение перхлората лития. 

Пат. США 2982617, 2/У 1961 г. Получение перхлорилфторида. 

Пат. США 2982618, 2/У 1961 г. Каталитический процесс получения пер- 
хлорилфторида. 

Пат. США 2972514, 21/1] 1961 г. Получение перхлората аммония. 

Пат. США 2998299, 29/УИТ 1961 г. Производство перхлората лития из 
гидроокиси. 

Пат. США 3000716. Ускорители горения для твердого ракетного топли- 
ва. 

Пат. США 3006743. Твердое ракетное топливо, содержащее декабораны 
(МН.СЮ., перхлорат нитрония). 

Пат. США 3020124, 6/11 1962 г. Перхлораты. 

Пат. США 3038782, 12/\Т 1962 г. (соответствует канад. пат. 642202). Про- 
изводство перхлората натрия. 

Пат. США 3056656, 2/Х 1962 г. Водная хлорная кислота. 

Пат. США 3075827, 29/1 1963 г. Производство безводного перхлората лития. 

Пат. ФРГ 1076094, 25/И 1960 г. Процесс получения перхлоратов щелоч- 
ных металлов электролизом. 

Пат. ФРГ 1080080. Безводный перхлорат лития. 

Пат. ФРГ 1107206, 25/\У 1961 г. Процесс получения перхлорилфторида. 

Англ. пат. 859492, 25/1 1961 г. Получение перхлорилфторида. 

Англ. пат. 878904. Перхлораты щелочных металлов. 

Англ. пат. 912953, 12/Х 11 1962 г. Процесс получения перхлората аммония. 

Дополнение 74609 от З/П 1961 г. к фр. пат. 1059040. Способ получения 
перхлорилфторида. 

Фр. пат. 1261824, 19/У 1961 г. Способ получения водной хлорной кислоты. 

Фр. пат. 1289722, 6/ТУ 1962 г. Процесс кристаллизации перхлоратов ам- 
мония и калия в виде округленных кристаллов, аппарат для процесса. 

Канад. пат. 636568, 13/11 1962 г. Процесс извлечения перхлората натрия. 

Канад. пат. 640131, 24/ГУ 1962 г. Производство хлоратов и перхлоратов. 

Канад. пат. 642202, Б/УТ 1962 г. Получение перхлората натрия. 


ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 


Алкил- и арилперхлораты 69, 82 сл., 
156, 236 сл. 
Алюминия перхлорат 
анализ 126 
получение и свойства 61, 62, 119 
применение 182 
Аминов перхлораты 89, 83, 85, 87, 
156 сл. 182, 183, 228, 235 
Аммиакаты перхлоратов 
аммония 47 
металлов 50, 51, 55, 56, 58, 63 сл., 
70, 145 
Аммония перхлораты 
анализ 127, 129 сл. 
биологическое действие 
на животных 195 
— растения 188 
водные растворы с добавками 
МН«ОН 255 
(МНа) 250. 254, 255 
Мас! 47, 256 
МаС!0. 254 
Масть (МН. .50: И Ма5О+ 


МаНСОз 257 
№2504, (М№МН4)2$04. и МаСО. 
259, 260 
комплексы и смеси 
с серой и песком 234 
— МасСю, 51, 52 
органические 82, 83 
получение 111 сл., 151, 239, 262 
применение 90 
в анализах 145 
— каталитических процессах 179 
— пиротехнике 158 
— ракетном топливе 48, 117, 
162, 164 сл, 170 
во взрывчатых веществах 151 сл., 
227 
свойства 43 сл., 119, 999, 930, 240, 
249 
техника безопасностн 117, 939 сл. 
Аммония перхлориламид 80 


Анализ 

перхлоратов 123 сл. 

хлорной кислоты 122, 128, 129 
Ангидрон см. Магния перхлорат 
Аноды перхлоратных ванн 14 сл., 20, 

93 сл., 99 сл., 103 сл., 178 

Антипирина перхлорат 156 
Арилметилперхлораты 84 
Ацетилперхлорат 86 


Бария перхлорат 
аммиакаты и гидраты 55, 56, 58 
анализ 126, 127 
комплексы и смеси 
с пиридином 57, 60 
— серой и песком 234 
— МаС1О, 52, 59 
основные соли 59, 61 
получение и свойства 15, 54, 58, 
119, 174, 239 
применение 83, 90, 176, 179 
техника безопасностн 238 сл. 
Безводная хлорная кислота 
анализ 122, 128, 199 
получение и свойства 23, 24, 37, 
68, 91, 136, 208, 210 сл., 216 
техника безопасности 211, 221 
эфиры 85, 86, 237, 238 
Бензидина перхлорат 156 
Бензилперхлорат 69, 84 
Бензоилперхлорат 86 
Бензолдиазония перхлорат 84, 236 
Бериллия перхлорат 54, 55, 181 
Бигуанида перхлорат 156 
Бромэтилтриметиламмония 
рат 82 


перхло- 


Ванадия перхлораты 70 
Ванны перхлоратные 106, 107 
аноды и катоды 14 сл., 90, 93 сл., 
99 сл., 178 
без диафрагм 19 
Карлсона 14 
Шумахера 99 сл. 
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Взрывчатые вещества на основе пер- 
хлоратов 
неорганических 14, 15, 19, 117, 
118, 151 сл., 196 
органических 156, 157 
гехника безопасности 238 сл. 
Винилтриметиламмония перхлорат 82 
Висмута перхлорат 62, 63, 119, 209 
Вязкость растворов 
перхлоратов 50, 79 
хлорной кислоты 28, 31 сл, 37 сл. 


Гадолиния перхлорат 66 
Галлия перхлорат 64 
Гана реактив 128 
Гексаантипирина перхлораты 66 
Гексаоксиперхлорат меди 63 
Гидразина перхлораты 76, 77, 157, 
231, 232, 235, 238 
Гидраты 
перхлоратов 
гидразина 76 
металлов 50 сл, 54 сл., 59 сл., 
114, 119, 174 сл. 
нитрозила 77 
хлорной кислоты 12, 19, 23, 95 сл, 
ыо, 33, 37. 77, 78, 208, 210 сл., 
223 


Гидролиз перхлоратов 10, 79, 80, 87, 
203 


бериллия 18] 
железа 64 
ртути 65 


Гидронитрацидия перхлорат 13 
Гуанидина перхлорат 86, 156, 235, 
236 


2 


Диазопия перхлораты 82, 84, 85 
Днарилметилиерхлораты 84 
2,5-Диметилнерхлорилбензол 81, 87 
Диперхлораты 82, 228, 935 
Диспрозия перхлорат 66 
Дифенилкетона перхлорат 84 
Дициандиамида перхлорат 156 


Европия перхлорат 66 


Железа перхлораты 
анализ 126, 128 
получение п свойства 61, 64, 65, 
119 
применение 144 


Иода перхлорат 69 
Иттербия перхлорат 66 
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ии 
М 


Кадмия перхлорат 59 сл, 63, 126, 145 
Калий 
перхлориламиды 80, 81 
хлорат 
применение 78 
свойства 1] сл 
Калия перхлорат 
анализ 122 сл., 133 сл 
биологическое действие 
на животных 190, 192, 194, 195, 
197 сл, 202 
— растения 186 сл 
водные растворы с добавками 
КС! 52, 25] сл. 
КЕВ.О; 52 
Мас] 953 
МаСО. 249 
получение 19, 93 сл., 107 сл., 96] 
применение 
В оваталитических процессах 54, 
— пиротехнике 158 
— производстве 
стекла 183 
НАаО, 90 
— ракетном топливе 52, 164 сл, 
во зазрывчатых веществах 152, 
1 


свойства 43 сл., 50 сл.. 998 
растворимость 46, 52, 111, 196, 
136, 247 
чувствительность 233 сл. 
техника безопасности 230, 238 сл. 
Кальция перхлорат 
анализ [27 
получение и свойства 5+4 сл, 60, 
61, 119, 234 
применение 57, 179, 181 
Карбазола перхлорат 84 
Карбония перхлораты 82, 84. 85, 238 
Катоды перхлоратных ванн 93 сл, 
101 сл. 
Кобальта перхлорат 59 сл, 63. 196, 
128, 145 
Ксантона перхлорат 84 


Лантана перхлорат 66 
Лаурилгриэтиламмония перхлорат 182 
Лития перхлорат 
аммиакаты и гидраты 50. 60, 119 
анализ 126 
водные растворы 47, 248 
с добавками МаС] 958 
получение и свойства 43, 44. +6, 
47, 51, 69, 93, 119, 234 
применение 144. 165. 169. 179 
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Магния перхлорат (ангидрон) 
аммиакаты и гидраты 54 °сл., 
174 сл 
анализ 127 
комплексы и смеси 
с пиридином 57, 60 
— серой и песком 234 
— эфирами 56 
основные соли 61 
получение и свойства 119, 144, 
174 сл, 230, 231 
применение 56 сл, 136, 144, 173, 
179 сл 
техника безопасности 238 сл. 
Малахитового зеленого  перхлорат 
157 
Марганца перхлорат 
анализ 127 _ 
получение и свойства 59 сл., 65, 
119 
Меди перхлораты 
анализ 126 
получение и свойства 59 сл., 63, 
64, 119, 144 
Метилгидразина перхлорат 157 
Метиленового голубого  перхлорат 
127 
Метилового фиолетового перхлорат 
157 
Метилперхлорат 69, 85, 237 


Натрия перхлорат 

аммиакаты и гидраты 51, 52 

анализ 124, 126 

биологическое действие 
на животных 191 сл, 197, 202 
— растения 186, 190 

водные растворы с добавками 
КСО. 249 
МН.С10. 51, 52, 254 
МН4МО: 51 
(МН) 250%, МН.С0: И Ма.50. 

48 


Мас! 51, 250 
МаМОз 51 
№а250. 251 
Маг$О, МНО, и (МН4)$0. 
259, 260 
получение 15, 19, 93 сл, 108, 261 
применение 79, 86, 111 сл. 
ь анализах 144 
— производстве НСО. 20, 91, 
92 
во взрывчатых веществах 152, 
153 
свойства 43 сл, 50 сл, 246 


Натрия перхлорат 
техника безопасности 238 сл. 

Натрия хлорат 14, 15, 47, 109 

Нафтазина перхлорат 84 

а,В-Нафталиндиазония 
84, 237 

Нафтиламинов нперхлораты 156 

Нейрина перхлорат 145 

Неодима перхлорат 66 _ . 

Никеля перхлораг 59 сл, 65, 77, 125, 
231, 231 

Нитрацидия перхлорат 13, 20 


перхлораты 


м-Нитробензолдиазония перхлорат 
237 

Нитрозила перхлорат 13, 20, 77, 145, 
232, 233 


Нитрона перхлорат 127 _ 

Нитрония перхлорат 13, 20, 77, 78, 
232 

3-Нитроперхлорилбензол 87 


Окиси триметиламина перхлорат 236 
Оксихлораты 12, 18 
Оксиэтилтриметиламмония перхлора, 
82 
Оксония перхпораты 
Получение И Свойства 13, 23, 26, 
28, 80, 84, 85, 235 
применение 158 
Олова перхлорат 70 


Палладия перхлорат 66 
Пенета процесс получения НСО, 20, 
92 
Перхлоратные ванны см Ванны пер- 
хлоратные 
Перхлораты 
амипов см. Аминов перхлораты 
аммиакаты см. Аммиакаты пер- 
хлоратов 
анализ 123 сл 
биологическое действие 
на животных 190 сл 
— растения 13, 186 сл. 
гидраты см Гидраты перхлоратов 
гидролиз см Гидролиз перхлора- 
тов 
месторождения 13, 19 
металлов 
редкоземельных 66 
тяжелых 59 сл. 
щелочных И щелочноземельных 
43 сл., 49 сл., 98 сл., 133: сл: 
механизмы образования 16, 17, 20, 
21, 98 


272 Предметный указатель 
Д—— 


Перхлораты 
неорганические 43 сл. 76 сл, 
151 сл., 228 сл, 240 
ониевые 84, 85 
органические 82 сл., 235 сл. 
кетонов 84, 85 
красителей 127, 157 
сложные эфиры 14, 19, 35, 69, 
82, 85 сл., 237, 238 
строение 26, 43, 60, 61, 63, 68, 77, 
78, 80, 201 
техника безопасности 117, 118, 
207, 227, 230, 231, 233, 238 сл. 
электролиз 59, 63, 79, 126, 128 
Перхлориламиды 80, 232 
3-Перхлорилацетанилид 87 
Перхлорилбензолы 81, 86, 87 


Перхлорилфторид 
биологическое действие 197, 
201 сл. 
получение и свойства 13, 20, 
78 сл., 86, 87 


применение 145 
Пиридина перхлорат 144, 157, 1658, 
235, 236 
Плотность растворов 
перхлоратов 80, 86 
алюминия 61 
аммония 49 
гидразина 76 
лития 50 ` 
меди 63 
нитрозила 77 
редкоземельных металлов 66 
свинца 65 
серебра 67, 69 
хпорной кислоты 24, 28 сл., 37 сл., 
8 
Полисульфидов нерхлораты 240 
Празеодима перхлорат 66 
Пропилендиаминов перхлораты 228 
Пропилперхлорат 85, 237 


Ракетное топливо 
на основе перхлората лития 169 
получение 166 сл. 
скорость горения 
состав 15, 16, 117, 118, 164, 165 
Растворимость перхлоратов 80 
аммония 44, 46, 47, 112, 246, 249, 
254 сл., 259, 260 
гидразина 76 
железа 64 
магния 55 сл. 
меди 63 
нитрона 123 


Растворимость перхлоратов 
нитрония 78 
свинца 65 
серебра 50, 59, 67 сл. 
холина 200 
щелочноземельных металлов 55, 
57, 59, 137 
щелочных металлов 10, 12, 44, 46, 
50 сл. 137, 246 сл 
Реактив 
Гана 128 
Фишера 129, 130 
Цвиккера 123, 128 
Родия перхлорат 66, 67 
Ртути перхлораты 
получение и свойства 60, 61, 65, 
9 
применение 136, 144, 178 
рубидия, перхлорат 10, 43 сл., 123 


Й 


Самария перхлорат 66 
Свинца перхлорат 
анализ 126 сл. 
получение и свойства 59, 61, 65, 
119, 231, 234 
применение 177, 178 
Селена перхлорат 67 
Серебра перхлорат 
анализ 127 
получение и свойства 50, 59, 
67 сл, 82, 119, 231 
применение 62, 68, 83 сл, 144 
Стронция перхлорат 
анализ 127 
получение и свойства 54 сл., 60, 
119, 181, 234 
Сульфокия перхлораты 182, 235 
Сурьмы перхлорат 62 


Таллия перхлорат 70 
Температура плавления 
гидратов хлорной кислоты 26 
перхлоратов 78, 79, 87 
алюминия 61, 62 
аминов 83 
гидразина 76 
гуанидина 86 
кетонов 85 
меди 63 
пиридина 236 
таллия 70 
фтора 81 
холина 200 
щелочных металлов 43, 49, 50 
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Теплота образования 
перхлоратов 44, 79 
гидразина 76 
меди 63 
нитрозила 77 
селена и серебра 67 
щелочноземельных 
54, 55 
хлорной кислоты 24, 26. 28 
Тетрафениларсония перхлорат 122 
Тетрафенилфосфония перхлорат 83 
Техника безопасности при работе 
с перхлоратами 117, 118, 207, 227, 
230, 231, 238 сл. 
— хлоратами 240 
— хлорной кислотой 91, 137, 138, 
200, 207 сл., 222 сл. 
Титана перхлорат 70 
Толуидинов перхлораты 156 
Толуолдиазония перхлораты 84, 236, 
237 
Триарилметилперхлораты 84 
Три- и тетраалкиламмония перхлора- 
ты 82, 83 
Тритолиламина перхлорат 236 
Трихлорметилнерхлорат 85, 237 


метатлов 


Фенилендиаминов  перхлораты 8+ 
156, 236 

Фенилтриметиламмония  перхлораты 
83 


Фишера реактив 129, 130 
Фтора перхлорат 

анализ 127 

получение и свойства 13, 20, 81, 

82, 232, 238 

Фторочия перхлорат 81 
4-Фторперхлорилбензол 81, 87 
Фуксина перхлорат 157 


Хинокарбония перхлораты 85 
Хинолина перхлорат 157 
Хлораты 
биологическое действие 
на животных 190, 195, 197, 202 
— растения 187 сл. 
калия 11 сл., 78 
натрия 14, 15, 47, 109 
определение 132 сл. 
получение 109, 110 
применение 78, 91, 93 сл 
свойства 9, 13, 16, 17, 93 сл., 103, 
119 
техника безопасности 240 
электролиз 11, 14, 17, 93 сл, 107, 
19 


18—758 


Хлориды 
естественное окисление 93, 98 
определение 124, 125, 130, 131, 
133, 134 
электролиз растворов 93, 95, 96 
Хлорилоксифторид 78 
Хлористая кислота 16, 17 
Хлорная кислота 
анализ 122, 128, 129 
ангидрид 12, 19 
безводная см. Безводная хлорная 
кислота 
биологическое действие 195, 196, 
199, 200, 208 
водные растворы с добавками 
других кислот 36 сл. 
неводных растворителей 40, 51 
водные растворы с добавками 
Си(С!О.). 63 
МН.С!О. 49 
гидраты 12, 19, 23, 25 сл, 30, 33, 
37, 77, 78, 208, 210 сл., 228 
комплексы и смеси 37, 216 сл, 
235 
с диоксаном 85 
— кобальтом 20 
— нитратами 51, 52 
— уксусным  ангидридом и 
уксусной кислотой 213 сл. 
— фосфорной и  селенистой 
кислотами 24 
— целлюлозой 36 
получение 11, 12, 18, 19, 90 сл., 97 


применение 
в анализах 10, 12, 136 сл. 
— каталитических процессах 
178 сл. 


— производстве взрывчатых ве- 
ществ и перхлоратов 81, 83, 
84, 155, 156 
— электрохимии 177, 178 
растворитель 181, 182 
свойства 23 сл., 207 сл 
техника безопасности 91, 137, 138, 
200, 207 сл., 221 сл 
электролиз 178 
эфиры 14, 19, 35, 69, 82, 85 сл, 
237, 238 
Хлорноватая кислота 9, 11, 12, 14, 
17 сл., 90, 96 
Хлорный ангидрид 12, 19 
Холина перхлорат 145, 200, 201 
Хрома перхлорат 63, 126 


Цвиккера реактив 123, 128 
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Цезий 
перхлорат 10, 43 сл, 126 
перхлориламид 80 
Целлюлозы перхлораты 166, 167 
Церия перхлораты 66, 180 
Цннка перхлорат 
анализ 126 
получение и своиства 59, 60, 61, 
70, 119, 145 
Цинхонина перхлорат 157 


Шумахера ванна 99 ст 


Электролиз 
перхлоратов 59, 63, 79, 196, 
128 
хлоратов и хлоридов 11, 14, 17, 
93 сл, 98 сл, 107, 119 
хпорноватой кислоты 14 
хлорчой кислоты 178 


Электролизеры см Ванны перхлорат- 
ные 

Элевтропроводность растворов 

перхлоратов 
алюминия и висмута 62 
аминов 49, 83 
релкоземельных металлов 66 
серебра 68, 69 
таллия н цинка 70 
щелочноземельных металлов и 
магния 58, 59 
щелочных металлов 47, 50 сл 
хлорной кислоты 23 24, 30, 33 

35 сл 

Эрбия перхлорат 66 

Этилендиамина перхлораты 82, 157, 
228 

Этилперхлорат 85, 208, 216, 228 

Этилтриметиламмония перхлорат 82 

Эфиры хлорной кислоты 14, 19, 35, 
69, 82, 85 сл, 237, 238 
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